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CHIMIE  ORGANIQUE. 


Dans  la  nature  vivante,  les  éléments  paraissent  obéir  à  des  lois 
tout  autres  que  dans  la  nature  inorganique;  les  produits  qui  ré- 
sultent 'de  Faction  réciproque  de  ces  éléments,  diffèrent  donc  de 
ceux  que  nous  présente  la  nature  inorganique.  Si  Ton  parvenait 
à  découvrir  la  cause  de  cette  différence ,  on  aurait  la  clef  de  la 
théorie  de  la  chimie  organique.  Mais  cette  théorie  est  tellement 
abstruse,  que  nous  n'avons  aucun  espoir  de  la  découvrir,  du 
moins  quant  à  présent.  Néanmoins  nous  devons  faire  des  efforts 
pour  en  approcher  ;  car  nous  finirons  par  y  arriver,  ou  bien  nous 
serons  arrêtés  à  une  limite  que  nos  investigations  ne  ^sauraient 
dépasser. 

Tout  corps  vivant,  considéré  comme  un  objet  de  recherches 
chimiques,  est  un  laboratoire  dans  lequel  s'accomplissent  une 
foule  d'opérations  chimiques,  dont  le  résultat  définitif  est,  d'une 
part,  de  produire  tous  les  phénomènes  dont  l'ensemble  constitue 
ce  que  nous  appelons  la  vie;  de  l'autre  part,  d'entretenir  ce  labo- 
ratoire de  manière  à  ce  qu'il  se  développe  pour  ainsi  dire  depuis 
le  premier  atome  jusqu'au  dernier  point  de  perfection  ;  après  quoi 
il  commence  à  décliner.  Les  opérations  se  ralentissent  alors  de 
plus  en  plus,  et  finissent  par  cesser  entièrement;  et  dès  lors  les  élé- 
ments du  corps  auparavant  animé  commencent  à  obéir  aux  lois 
de  la  nature  inorganique.  Telles  sont  les  conditions  de  tout  corps 
^vant.  L'espace  de  temps,  pendant  lequel  durent  ces  phénomènes 
v.  I 


2  CHIMIE   ORGAlflQUK. 

de  développement  et  de  drfcltni  vitrie  beaucoup;  mais  la  vie,  une 
fois  commencée ,  parcourt  ces  deux  périodes,  puis  elle  cesse.  Dans 
l'ignorance  où  nous  sommes  des  lois  qui  régissent  la  nature  vi- 
vante j  il  n  y  a  rien  de  contradictoire  dans  l'idée  qu'un  corps  or- 
ganique,  arrivé  à  son  point  de  pai'fection ,  poMrrait  continuer  à 
être  sans  fresse  afiecté  de  la  mêipe  manière  par  les  métpe$  matières 
et  par  les  mêmes  forces,  et  que,  par  conséquent,  le  période  de 
sa  décadence  ne  devrait  pas  nécessairement  succéder  à  celui  de  son 
développement.  Mais  si  nous  tournons  nos  regards  sur  les  groupes 
innombrables  des  différents  êtres  du  monde  vivant,  nous  voyons 
que  l'expérience  prouve  absolument  le  contraire,  et  nous  pouvons 
conclure  de  là  que  si  nous  connaissions  parfaitement  les  lois  qui 
régissent  l'existence  des  êtres  organisés,  nous  comprendrions  que 
l'existence  inaltérable  d'un  corps  organique  ,  sous  l'influence 
prolongée  des  circonstances  égales  d'ailleurs,  est  une  impossibilité 
physique,  dont  la  cause  dépend  justement  de  ces  lois. 

Tout  corps  organique  diffère,  par  conséquent,  d'un  corps 
inorganique,  en  ce  que  le  premier  a  un  commencement  mani- 
feste,  suivi  de  son  développement,  de  sa  décadence  et  de^sa  des- 
truction i  tandis  que  le  corps  inorganique  existait  avant  nous,  et 
continue  d'exister  de  telle  manière  que  sa  substance  peut  être 
altérée,  ipais  non  détruite. 

A  la  vérité,  les  éléments  de  la  nature  organique  sont  aussi  indes- 
tructibles ;  mais  l'essence  propre  des  corps  organiques  est  détruite 
sans  retour.  L'individu  qui  meurt,  et  qui  rend  ses  éléments  à  la 
nature  inorganique,  ne  revient  jamais.  Il  s'ensuit  que  l'essence  du 
corps  vivant  ne  repose  pas  sur  ses  éléments  inorganiques,  mais 
sur  quelque  autre  principe,  qui  porte  les  éléments  inorganiques 
communs  à  tous  les  corps  vivants  à  coopérer  à  la  production  d'un 
résultat  particulier,  déterminé  et  différent  pour  chaque  espèce. 

Ce  principe  (que  nous  désignons  par  le  nom  Ae  force  vitale  ou 
assimilatrice)  n'est  pas  inhérent  aux  éléments  inorganiques i  et 
ne  constitue  pas  une  de  leurs  propriétés  primordiales,  telles  que 
la  pesanteur,  l'impénétrabilité,  la  polarité  électrique,  etc.;  mais 
nous  ne  saurions  concevoir  en  quoi  il  consiste,  comment  il  prend 
naissance ,  cumment  il  finit.  Nous  pouvons  donc  prévoir  que  si 
\a  glgbe  terrestre  existait  avec  s^  éléments  inorganiques ,  sans  la 
nature  vivaute,  «nais  du  resta  dans  les  mêmes  circonstances,)' 
continuerait  à  subsister  sans  êtres  organisés«  Une  force  iiicompré- 
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hemible,  ëlraiigère  à  la  nature  morte,  a  introduit  ee  ffiinctpe  dans 
la  masse  inorganique  ;  et  cela  s'est  feit ,  non  comme  un  effet  du 
hasard ,  mais  avec  une  sagesse  admirable,  et  dans  le  but  de  pro« 
duire  des  résultats  déterminés  et  une  succession  non  interrompue 
d'individus  périssables ,  qui  naissent  les  uns  des'  autres ,  et  parmi 
lesquels  l'organisation  détruite  de  ceux-ci  sert  à  l'entretien  de 
eeux'là.  Tout  ce  qui  tient  à  la  nature  organique  annonce  un 
but  sage^  et  se  manifeste  comme  le  produit  d'un  entendement 
supérieur;. et  l'homme,  en  comparant  les  calculs  qu'il  fait  pour 
atRîindre  un  certain  but ,  avec  ceux  qu'il  trouve  dans  la  corn* 
position  de  la  nature  organique,  a  été  conduit  à  regarder  sa  fa- 
culté de  penser  et  de  calculer  comme  une  image  de  cet  être  à 
qui  il  doit  son  existence.  Cependant  plus  d'une  fois  la  philosophie 
à  vue  courte  a  prétendu  que  tout  était  l'œuvre  du  hasard,  et  que 
les  produits  pouvaient  seuls  se  perpétuer,  en  tant  qu'ils  avaient 
accidentellement  acquis  le  pouvoir  de  se  conserver  et  de  se  pro* 
pager.  Mais  cette  philosophie  n'a  pas  compris  que  ce  qu'elle 
désigne,  dans  la  matière  inerte,  sous  le  nom  de  hasard,  est  une 
chose  physiquement  impossible.  Tous  les  effets  naissent  de  caus- 
ses, ou  sont  produits  par  des  forces  ;  ces  dernières  (Semblables 
à  la  Tolonté)  tendent  à  se  mettre  en  activité  et  à  se  satisfaire, 
pour  arriver  à  un  état  de  repos  qui  ne  saurait  dtre  troublé,  et  qui 
ne  peut  être  sujet  à  rien  qui  réponde  à  notre  idée  du  hasard.  Nous 
ne  comprenons  pas  comment  cette  tendance  de  la  matière  inor* 
ganique  à  parvenir  à  un  état  de  repos  et  d'indifférence,  en  neu- 
tralisant les  forces  antagonistes,  sert  à  les  maintenir  dans  une  actt« 
vite  continuelle  ;  mais  nous  voyons  cette  régularité  calculée  dans 
le  mouvement  des  mondes  ;  nos  recherches  nous  conduisent  tous 
les  jours  à  de  nouvelles  connaissances  sur  la  structure  admirable 
des  corps  organiques  ;  et  il  vaut  mieux  admirer  la  sagesse  dont 
nous  ne  saurions  sonder  la  profondeur,  que  vouloir  nous  élever 
avec  une  arrogance  philosophique,  et  par  de  vaines  arguties,  à 
une  connaissance  supposée  des  choses  qui  seront  probablement 
à  jamais  hors  de  la  portée  de  notre  entendement« 

Ici  on  peut  soulever  une  question  en  apparence  en  dehors  du 
domaine  de  la  chimie,  mais  qtii,  dans  ces  derniers  temps,  y  a  été 
rattachée,  de  même  qu  elle  se  rapporte  à  ce  qui  précède.  On  se  de- 
mande si  un  corps  vivant  peut  se  produire  sans  graine  et  sans  ceuf. 

Cette  question ,  soulevée  à  propos  du  principe  de  Harçey , 
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Omne  viimfh  ex  ouOf  est  devenue  Tobjet  de  nombreuses  discus- 
sions. Toutes  les  recherches   expérimentales,   bien  exécutées, 
semblent  venir  à  Tappui  de  ce  principe ,  bien  qu'il  y  ait  encore 
aujourd'hui  des  naturalistes  distingués  qui  soutiennent  le  con- 
traire. La  formation  de  corps  vivants,  supposée  accidentelle,  sans 
graine  ni  œuf,  a  reçu  le  nom  Ae  génération  équiuoque  ou  spontanée, 
nom  qui  implique  déjà  une  espèce  de  doute.  La  génération  équi- 
voque était,. particulièrement  dans  ces  derniers  temps,  provoquée 
par  des  phénomènes  de  destruction  qui  ont  lieu  dans  des  corps 
organiques  morts  :  dans  ces  phénomènes  de  destruction  naissent 
des  myriades  d'êtres  vivants  microscopiques ,  dont  les  uns  appar- 
tiennent au  règneanimal  et  les  autres  au  règne  végétal  ;  ils  con- 
tribuent à  hâter  la  décomposition  de  la  matière  organique  ^  ainsi 
que  je  le  ferai  voir  à  l'article  Putréfaction.  Or,  on  s'est  assuré  que 
l'air  est  imprégné  des  semences  ou  ovules  invisibles  de  ces  êtres 
microscopiques,  et  qu'on  peut  les  exclure  de  Pair,  qui  n'en  con-  , 
tinue  pas  moins  d'entretenir  le  mouvement  de  décomposition 
commencé  ;  on  n'y  voit  plus  alors  naître  d'êtres  microscopiques. 
Cependant,  on  croit  avoir  constaté  que,  dans  certains  phéno- 
mènes de*décomposition  de  substances  végétales ,  comme  dans  la 
fermentation  alcoolique ,  il  se  forme  des  corpuscules  de  nature 
végétale  :  dans  ce  cas,  on  considère  la  levure  de  bière  comme  une 
espèce  de  fungoïde  (  champignon  de  levure  ) ,  qui  se  propagerait 
ensuite  pendant  la  fermentation.  Mais  j'aurai  plus  loin  l'occasion 
de  prouve^  qu'on  a  été  trop  loin  en  tirant  de  là  des  conclusions 
étendues  :  cette  prétendue  propagation   d'une    espèce   végétale 
n'est  autre  chose  qu'une  action  chimique  qui  se  renouvelle  dans 
la  liqueur,  tant  qu'il  y  reste  encore  de  la  matière.  Evidemment , 
ce  n'est  pas  un  résultat  de  la  fonction  génératrice  des  globules  du 
ferment  :  on  n'a  donc  aucune  raison  d'admettre  que,  dans  l'ordre 
actuel  des  choses ,  de  nouveaux  êtres  prennent  naissance  sponta- 
nément, et  sans  la  fécondation  préalable  d'êtres  antérieurement 
existants. 

J'ai  déjà  dit  que  le  corps  vivant,  considéré  chimiquement ,  est 
un  foyer  d'actions  chimiques,  exécutées  par  des  instruments  ou 
organes  (i)  qui  sont  chacun  appropriés  à  la  qualité  du  produit. 
C'est  de  là  que  la  nature  vivante  a  reçu  le  nom  d'organique:  cette 

(i)  OrgûNon  (opY»vov  en  grer)  .sign i lie  inslriimetil.  {Soie  du  tradticteur.) 
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dénomination  s'applique  aussi  aux  débris  ou  produits  de  corps 
vivants,  jusqu'au  moment  où  leurs  éléments  se  combinent  tout 
à  fait  conformément  aux  lois  de  la  nature  inorganique  (i). 

En  parlant  des  différentes  espèces  de  phénomènes ,  on  se  sert 
souvent  du  mot  Ae  force  vitale.  Il  importe  d'avoir  une  idée  nette 
de  ce  qu  il  faut  entendre  par  cette  expression.  En  général ,  on  a 
admis  dans  tous  les  temps  que  c'est  une  force  particulière  qui 
réside  dans  la  nature  vivante,  et  l'emporte  sur  les  forces  unis- 
sant les  éléments  de  la  matière  inorganique,  et  que  cette  force 
nouvelle  détermine  exclusivement  les  productions  chimiques  qu'on 
observe  dans  les  corps  vivants. 

Cette  opinion  n'est  certainement  pas  exacte,  bien  qu'elle  s'ap- 
puie sur  des  arguments  en  apparence  solides.  Nous  avons  vu  que 
la  vie  est  un  principe  réellement  étranger  à  la  matière  inerte:  il  ne 
s'y  produit  pas  spontanément ,  et  est  inaccessible  à  nos  investiga- 
^  tions.  Une  fois  fixé  dans  la  matière,  ce  principe  y  fait  naître  les 
circonstances  favorables  au  développement  et  à  l'accroissement  ; 
mais  de  quelle  manière.^  C'est  un  problème  que  nous  ne  saurons 
peut-être  jamais  résoudre.  Si  c'est  là  ce  qu'on  entend  par  force 
vitale,  l'idée  que  nous  nous  faisons  d'un  principe  actif,  étran- 
ger à  la  matière,  sera  tout  à  fait  exacte.  Mais  on  va  trop  loin, 
si  l'on  veut  étendre  cette  idée  jusqu'à  admettre  que  la  force  vi- 
tale se  substitue  aux  puissances  primordiales  de  la  matière,  de 
façon  à  les  effacer  complètement;  car  on  parvient  quelquefois, 
par  un  effet  de  l'art,  à  combiner  les  éléments   inertes,  pour 
former  des  composés  identiques  à   ceux  qui  sont  produits  par 
l'action    vitale ,  pourvu  qu'on  réussisse   à  les  placer   dans  des 
conditions   propres  à    faciliter  le  jeu   nécessaire    des  éléments 
communs.  La  vie  et  la  force  vitale  sont  seulement  aptes  à  faire 
naître  ces  conditions  ;  mais  les  effets  qui  en  résultent  reposent 
sur  les  puissances  fondamentales,  tout  à  fait  inséparables  de  la 
matière. 

Dans  la  nature  vivante  il  se  manifeste  sans  doute  des  phéno- 
mènes physiques  et  chimiques,  tellement  différents  de  ceux  de  la 
nature  inorganique,  qu'on  pouvait  se  croire  autorisé  à  admettre 

(i)  Les  chîinûtcs  et  physiologistes  français  font  une  dislioction  importante  entre  le  mot 
organisé  et  le  mot  orgamqiie  :  le  premier  s'applique  aux  corps  actuellement  vivants , 
tsodis  que  le  dernier  se  dit  des  corps  où  la  vie  peut  être  depuis  longtemps  éteinte.  (Noie 
du  traducteur.) 
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une  force  vitale  chimique  :  mais ,  eji  examinant  les  choses  de  plus 
près,  nous  reconnaîtrons  facilement  les  effets  des  forces  naturelles 
ordinaires ,  placées  sous  l'influence  d'une  multitude  de  conditions 
différentes  qui  ne  se  présentent  que  très*rarement,  et  dont  la 
plupart    ne  s'offrent  jamais  dans  la  nature  inorganique.    Nous 
sommes  certainement  biéti  loin  de  comprendre  comment  les  phé- 
nomènes de  la  vie  s'accomplissent  ;  mais  le  peu  que  nous  en  - 
savons  montre  clairement  que  si,  dans  les  phénomènes  de  la 
chimie  organique,  on  entend  par  force  vitale  autre  chose  qu*un 
concours  particulier  de  circonstance  différentes  mettant  en  jeu 
les  forces  naturelles  de  la  nature  organique  ;  enfin,  que  si  Ton  en- 
tend par  là  une  force  chimique  particulière ,  inhérente  à  la  nature 
vivante,  on  commet  une  erreur  :  on  substitue,  comme  dans  tant 
d'autres  cas,  un  mot  à  une  idée,  et  on  s'en  contente,  sans  essayer 
de  rien  approfondir.  Il  devient  bientôt  évident  qu'une  seule  force 
vitale  ne  suffirait  pas  pour  nos  explications  :  il  faudrait  admettre 
que  non-seulement  il  existe  une  force  vitale  particulière  pour 
chaque  espèce  d'êtres  vivants,  mais  encore  qu'après  la  cessation 
de  la  vie,  les  productions  chimiques  se  forment  avec  le  concours 
d'une  pareille  force  ;  car  les  éléments,  avant  d'arriver  au  mode  de 
combinaison  le  plus  simple  et  qui  se  retrouve  dans  la  nature  inor- 
ganique ,  présentent  une  série  de  transformations  chimiques  qui 
appartiennent  toujours  à  l'ordre  organique ,  mais  qui  présentent 
des  caractères  différents,  suivant  les  influences  de  lumière,  d'élec- 
tricité, de  chaleur,  et  le  contact  des  réactifs  chimiques  ;  et  ces  trans- 
formations donnent  très-souvent  des  produits  semblables  à  ceux 
que  la  nature  vi^nte  engendre  directement,  et,  de  plus,  des  com- 
binaisons organiques  nouvelles  en  plus  grand  nombre  que  n'en 
présente  l'action  chimique  dont  les  corps  vivants  sont  le  théâtre. 

L'électricité ,  la  lumière ,  la  chaleur  et  les  réactifs  chimiques , 
inégalement  répartis ,  telles  sont  les  conditions  qui  déterminent 
les  éléments  à  donner  naissance  à  des  combinaisons  organiques  si 
variées  :  l'art  cherche  à  imiter  l'action  vitale  en  se  servant  de  ces 
conditions,  bien  que  leur  concours  ne  soit  pas  ici  aussi  parfait 
que  dans  la  nature  vivante. 

En  résumé,  le  principe  inconnu  que  nous  appelons  vie  prépare, 
d'une  manière  à  nous  incompréhensible,  des  conditions  infini- 
ment variées,  qui  servent  au  développement  de  l'affinité  des  élé- 
ments, et  déterminent,  par  l'accession  des  éléments  du  dehors. 
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la  formation  de  combinaisons  .nouvelles  très-variées.  Aux  con- 
ditions indiquées  il  faut  ajouter  Tinfluence  catalytique  des  corps 
(sur  laquelle  nous  reviendrons  plus  bas),  influence  également 
active  dans  la  nature  organique, 

BLBMBNTS  ORGANXQUBS   BT   MODB   ^  nBVBIiOPraMBlfT 

0BS  CORPS  vivauts. 

Il  n*y  a  qu'un  petit  nombre  d'éléments  inorganiques  qui  en- 
trent dans  la  composition  des  êtres  vivants. 

Le  carbone  j  Yhjrdrogène,  le  nitro ffsne  et  V oxygène^  sont  les 
éléments  les  plus  ordinaires  des  corps  organiques.  Les  uns ,  en 
petit  nombre,  se  composent  de  carbone  et  d'hydrogène;  les  au- 
tres ^  en  quantité  plus  considérable,  sont  formés  de  carbone, 
d'hydrogène  et  d'oxygène;  d'autres  enfin ,  assez  nombreux  d'ail- 
leurs, renferment^  outre  ces  éléments,  encore  du  nitrogène.  Ces 
derniers  composés  se  trouvent  dans  toutes  les  plantes ,  bien  qu'ils 
n'y  soient  pas  en  abondance;  ils  entrent,  au  contraire,  avec 
profusion  dans  la  plupart  des  matières  de  nature  animale.  Dans 
quelques  cas,  beaucoup  moins  fréquents,  il  faut  y  joindre  aussi 
le  soufre^  le  phosphore ^  et  même  le^^r  métallique  (ce  dernier  élé- 
ment dans  un  cas  au  moins  incontestable,  la  matière  colorante 
rouge  du  sang  des  animaux).  Si  Ton  tient  compte  de  la  composi- 
tion de  quelques  conferves  et  algues  marines ,  on  pourrait  aussi 
mettre  l'iode  au  nombre  des  éléments  organiques. 

Nous  devons  ici  établir  nettement  ce  qu'il  faut  entendre  par 
composition  organique  et  par  corps  végétaux  ou  animaux^  consi- 
dérés dans  leur  intégrité.  Le  premier  mot  s'applique  à  la  compo- 
sition des  corps  particuliers  qui  forment  les  principes  immédiats 
des  végétaux  et  des  animaux,  tandis  que  les  végétaux  et  animaux, 
considérés  dans  leur  intégrité,  renferment  beaucoup  d'antres 
principes  combinés  comme  dans  le  monde  inorganique,  et  qui 
sont  en  partie  indispensables  à  Taccom plissement  des  phénomènes 
vitaux,  en  partie  accidentels  et  non  essentiels.  De  ce  nombre 
sont  différents  sels,  tels  que  le  chlorure  sodique^  le  chlorure  dépotas^ 
siquej  probablement  accompagnés  de  quelques  traces  de  bromure 
etiodure  sodiques^  qui  souillent  constamment  le  sel  marin  natu- 
rel; la /?ota^Jtf  et  la  soude,  combinées  avec  les  acides  sulfurique 
^  phosphorique  ainsi  qu'avec  des  acides  organiques;  plus  rare- 
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ment  avec  l'acide  silicique  ;  la  chaux  el  la  magnésie^  unies  à  V acide 
phosphorique  ainsi  qu  à  des  acides  organiques;  \e  fluorure  calcique, 
en  petites  quantités.  Valumine  entre  assez  rarement  dans  la  com- 
position des  corps  vivants;  on  la  rencontre  cependant,  combinée 
avec  un  acide  organique ,  dans  certaines  plantes ,  par  exemple , 
à  letat  de  tartrate  alumfnique  dans  le  fycopodîum  complanatum. 
Quant  aux  oxydes  métalliques,  ou  rencontre  constamment  de 
petites  quantités  X oxydes  ferrique  et  manganique  :  ce  dernier 
accompagne  presque  toujours  le  premier  dans  la  nature.  On  y 
a  aussi  rencontré  des  traces  d'oxyde  cuivrique,  et  on  en  a  conclu 
que  cet  oxyde  était  une  partie  constitutive  de  certaines  matières 
organiques  ;  mais  sa  présence  n*y  est  évidemment  qu'accidentelle, 
comme  celle  de  quelques  autres  oxydes  métalliques. 

Lorsqu'on  brûle  un  corps  organique  à  lair  libre,  les  corps 
fixes  qui  restent  forment  ce  quon  appelle  la  cendre.  Mais  la  com- 
position de  la  cendre  ne  fait  nullement  voir  à  quelle  combinaison 
ces  corps  appartenaient  dans  la  matière  vivante;  car,  pendant  la 
combustion,  le^  éléments  réagissent  les  uns  sur  les  autres  pour 
former  des  composés  nouveaux.  C^est  ainsi  qu*on  trouve,  dans 
la  cendre  de  presque  toutes  les  plantes,  du  carbonate  potassique 
et  du  carbonate  calcique;  or  aucune  plante  vivante  ne  contient 
du  carbonate  potassique,  et  rarement  il  y  a  du  carbonate  calcique. 
La  potasse  et  la  chaux  étaient  combinées  avec  des  matières  orga- 
niques, détruites  par  le  feu. 

Ainsi  donc  il  y  a,  dans  la  nature  organique,  deux  sortes  d*élé- 
ments  :  les  uns  (carbone,  hydrogène,  nitrogène,  oxygène,  soufre, 
phosphore  et  fer)  s'unissent  entre  eux  pour  former  des  composés 
organiques  particuliers;  les  autres,  quoique  jouant  un  rôle  indis- 
pensable dans  les  corps  vivants,  n'entrent  pas  dans  la  composition 
des  produits  organiques  proprement  dits.  Cependant  les  oxydes  et 
les  sels  minéraux  peuvent  s'unir  chimiquement  à  ces  produits  et 
en  être  séparés  sans  entraîner  aucune  altération  ;  c'est  ainsi  que, 
par  exemple,  la  potasse  et  la  chaux  peuvent  se  combiner  avec  des 
acides  organiques,  le  sucre  avec  du  sel  marin,  etc.  Il  importe  de 
tenir  compte  de  cette  distinction  des  éléments  qui  entrent  dans 
la  composition  des  corps  vivants. 

Les  investigations  sur  le  mode  d'assimilation  des  éléments  or- 
ganiques sont  du  plus  grand  intérêt;  c'est  là  un  sujet  qui  a  pro- 
voqué autant  de  théories  spéculatives  que  de  recherches  sérieuses« 
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I^s  premières  sont,  pour  ninsi  dire,  étrangères  à  la   matière  qui 
nous  occupe;  mais  comme  on  a  commencé  à  en  parler  dans  des 
ouvrages  chimico-physiologlques,  il  n*est  pas  hors  de  propos  d'en 
dire  ici  un  mot.  Dans  ces  investigations)  on  est  allé  jusqu'à  franchir 
les  limites  de  Tintelligence  humaine  :  on  a  youlu  savoir  non-seu- 
lement comment  les  éléments  organiques  s  assimilent,  mais  encore 
comment  ils  ont  été  primitivement  introduits  dans  les  combinai- 
sons organiques,  et  comment  celles-ci  sont  ensuite  arrivées  au 
degré  de  développement  où  nous  les  voyons.  C'est  ainsi  que , 
s  appuyant  sur   des  notions   géologiques,  on  a  supposé  que  la 
surface  du  globe  était  couverte,  par  suite  d'une  génération  équi- 
voque, d'abord  de  végétaux,  puis  d'animaux  les  plus  inférieurs, 
qui  se  seraient  peu  à  peu  transformés  en  espèces  végétales  et 
animales  plus  paifaites,  et  telles  que  nous  les  voyons  maintenant, 
y  compris  l'homme.  Mais  cette  hypothèse  ne  supporte  pas  l'exa- 
men de  l'expérience.   On  n'a  jamais  pu  encore  découvrir  une 
pareille  transformation  d'une  espèce   inférieure  en  une  espèce, 
supérieure.  Chaque  espèce,  quelque  importantes  que  soient  les 
modifications  que  lui  impriment  des  circonstances  accidentelles , 
ou  l'action  continue  de  l'art,  conserve  toujours  son  caractère 
primordial;  les  modifications  accidentelles  tendent  sans  cesse  à 
s'efEsicer,  et  la  cause   modificatrice    ayant  cessé,  tout  revient 
au  type  primitif.  Chaque  espèce  se  propage  avec  ses  caractères , 
et  ne  peut  se  changer  en  aucune  autre.  Là  où  l'altération  a  été 
trop  profonde,  la  faculté  de  propagation  est  détruite  :  des  hybrides, 
provenant  de  deux  espèces  différentes,  ne  peuvent  plus  se  perpé- 
tuer. L'expérience   est  donc  décidément  contraire  à  l'hypothèse 
que  nous  venons  de  rapporter.  Aucuniß  science  ne  saurait  nous 
expliquer  conriment,  par  exemple,  le  premier  couple  de  chaque 
espèce  de  mammifère  a  pris  naissance  sur  le  globe.  Celui  qui  pré- 
tend pouvoir  approfondir  cette  question  à  l'aide  de  la  simple 
faculté  de  penser,  ne  jouit  pas  de  toute  la  plénitude  de  sa  raison. 
Ce  qui  est  vrai  pour  les  mammifères  s'applique  aussi  à  tout  être 
vivant,  bien  que  la  chose  ne  saute  pas  autant  aux  yeux  pour  les 
organisations  inférieures  que  pour  les  organisations  supérieures, 
^nfin,  tout  homme  habitué  à  réfléchir  sur  ces  questions  doit  être 
convaincu  de   l'impossibilité  de  les  résoudre j  et,  sur  l'origine 
mystérieuse  de  la  vie,  il  s'en  tiendra  aux  premiers  versets  de  la 
Genèse. 
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Bilais  fti  Ton  demande  à  connaître  ce  qui  se  passe  continuelle* 
ment  sous  nos  yeux,  on  n  a  qu  a  rechercher  comment  les  corps 
élémentaires  pénètrent  dans  les  plantes;  car  les  animaux  emprun- 
tent à  celles-ci  ainsi  qu  a  d'autres  animaux  les  matières  nécessaires 
à  leur  développement. 

Les  plantes  ont,  comme  nous  savons ,  une  racine  qui  les  fixe 
au  sol  ou  à  des  objets  tenant  au  sol.  De  cette  racine  part  le  végé- 
tal, de  nature  très-variée ,  qui  est  la  plupart  du  temps  coloré  en 
vert  La  racine  descend  dans  le  sol,  tandis  que  la  tige  s*élève  dans 
Tair  ;  et  c'est  à  la  fois  au  sol  et  à  lair  que  la  plante  emprunte  ses 
matériaux. 

La  racine  se  divise,  et  envoie  des  ramifications  dans  toutes  les 
directions.  Chaque  ramification  se  termine  par  un  organe  parti- 
culier, la  spongiole,  douée  d'une  faculté  qui  manque  à  la  fibre  ra- 
diculaire  dont  on  a  coupé  l'extrémité.  Cette  faculté  consiste  à  ab- 
sorber, avec  une  sorte  de  discernement,  le  liquide  qui  entoure  la 
spongiole  ;  ce  liquide  chemine  ensuite,  plus  ou  moins  conformé- 
ment aux  lois  de  la  pesanteur,  à  travers  les  branches  de  la  racine, 
pour  pénétrer  dans  le  tronc,  les  rameaux  et  les  feuilles.  Ce  li* 
quide  renferme  de  petites  quantités  de  substances  solubles  qui 
existent  dans  la  terre;  ce  sont  en  partie  des  sels  minéraux,  en  par- 
tie des  débris  de  plantes  et  d^animaux^  souvent  combinés  avec  de 
la  potasse,  de  la  soude  et  de  la  chaux,  débris  organiques  qui^sous 
forme  d'humus ,  se  trouvent  oïdinairement  mêlés  à  la  couche  su- 
perficielle du  sol.  L'eau,  en  dissolvant  ces  matières,  humecte  la 
terre,  et  pénètre  jusqu'au  point  où  elle  est  absorbée  par  les  racines 
profondes,  tandis  que  l'humidité  diminue  à  la  surface,  par  suite 
de  1  evaporation. 

La  faculté  absorbante  des  spongioles,  à  l'extrémité  du  chevelu 
des  racines,  ressemble  beaucoup  à  la  capillarité;  mais  ce  n'est  pas 
la  force  capillaire  qui  agit  ici,  ou  du  moins  elle  n'est  pas  seule 
en  jeu,  car  elle  n'agit  que  dans  des  tuyaux  vides,  et  elle  cesse 
d'agir  dès  que  ceux-ci  se  sont  remplis.  On  ignore  aussi  la  part 
d'action  qui  revient  ici  à  l'endosmose.  L'endosmose  intervient 
dans  beaucoup  de  phénomènes  vitaux;  elle  consiste  en  ce  qu'une 
membrane,  interposée  entre  deux  liquides  tenant  en  dissolution 
des  matières  différentes,  laisse  passer  l'un  et  l'autre  liquide,  mais 
de  telle  façon  que  le  liquide  moins  concentré  arrive  en  bien  plus 
grande  quantité  dans  le  liquide  plus  concentré,  que  celui-ci  n  ar- 
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me  dans   lautro.   Il  semblerait  donc  que  le  liquide  faible  est 
absorbéi  et  se  dirige  seul  vers  le  liquide  concentré. 

Les  spongioles  des  racines  possèdent,  en  outre,  la  singulière 
propriété  de  ne  pas  absorber  un  liquide  tel  qu'il  est,  mais  de  faire 
une  espèce  de  choix,  en  ne  prenant  que  Teau  tenant  en  dissolution 
certaines  matières^  et  en  laissant  d'autres  qui  fornaent  ainsi  une  so- 
lution plus  concentrée  avec  le  même  liquide  où  la  plante  se  trou« 
vait  plongée.  Nous  ne  connaissons  aucun  autre  exemple  d'une 
pareille  séparation,  qui  nous  paraît  inexplicable;  mais  elle  est 
r^Ue,  ainsi  que  Th,  de  Saussure  Ta  démontré  par  de  nombreuses 
expériences,  dont  je  parlerai  plus  bas.  Cette  absorption,  exercée 
par  les  extrémités  des  racines,  n'implique  pas  la  faculté  de  rejeter 
les  matières  nuisibles  au  végétal;  l'expérience  a  fait  voir,  en 
effet,  que  ces  matières  sont  souvent  absorbées  avec  facilité,  tan* 
dis  que  d'autres,  en  apparence  tout  à  fait  inoffensives,  restent  ex- 
clues. Dès  que  la  spongiole  est  coupée,  cette  singulière  faculté  ab- 
sorbante n'ejüste  plus  :  le  moignon  absorbe ,  sans  altération , 
toute  espèce  de  liquides. 

Nous  venons  de  voir  comment  les  matériaux  de  la  vie  végétale 
arrivent  par  les  racines.  Ces  matériaux  sont  dissous  dans  de  gran- 
des quantités  d'eau  qui  s'évapore  ensuite  par  l'intermédiaire  des 
expansions  foliacées  de  la  plante.  De  leur  côté,  celles-ci,  colorées 
en  vert  par  un  corps  particulier,  la  chlorophylle,  exercent  sur 
l'air  environnant  une  action  chimique  qui  fournit  encore  à  la 
plante  des  éléments  inorganiques.  Le  gaz  acide  carbonique  de 
l'air  se  décompose  par  là  en  gaz  oxygène  et  en  carbone,  qui  est 
pris  par  la  plante.  Je  reviendrai  plus  bas  sur  ce  phénomène,  dont 
il  a  été  déjà  question  dans  le  tome  I,  p.  353« 

Telle  est,  en  abrégé,  la  partie  physiologique  de  ces  phéno- 
mènes. Ce  n'est  pas  ici  le  lieu  d'entrer  dans  plus  de  détaiU  ;  car  la 
structure  intime  des  corps  vivants,  et  les  fonctions  qui  s'y  accom- 
plissent, telle  que  la  circulation,  etc., appartiennent  à  une  science 
autre  que  la  chimie,  bien  que  cette  science,  pour  l'explication 
d'un  grand  nombre  de  faits,  réclame  le  concours  de  la  chimie 
et  de  la  physique. 

Voici  ce  que  nous  avons  à  dire  relativement  à  l'absorption  de 
chaque  élément  par  les  végétaux  : 

X.  Carbone.  Nous  venons  de  voir  comment  les  parties  vertes 
des  plantes  s'approprient  le  carbone  du  gaz  acide  carbonique  de 
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Tair.  Les  plantes  aquatiques  exercent  la  même  action  sur  Vacide 
carbonique  dissous  dans  Teau.  Mais  cette  action  décomposante 
exige  l'intervention  de  la  lumière  ;  elle  est  la  plus  rapide  à  la  lu- 
mière directe  du  soleil,  et  un  peu  plus  lente  à  la  lumière  diffuse. 
Liebig  établit  en  principe  que  c*est  là  Tunique  voie  par  laquelle 
les  plantes  se  procurent  du  carbone,  et  il  suppose  que  les  racines 
ont  un  but  tout  à  la  fois  mécanique  et  physiologique  :  le  premier 
est  de  fixer  les  plantes  au  sol ,  et  le  dernier  de  pomper  de  la  terre 
l'eau  et  les  substances  qui  s  y  trouvent  dissoutes.  Il  allègue,  à 
l'appui  de  son  opinion,  qu*il  y  a  des  plantes  qui  évidemment  ne 
peuvent  se  procurer  le  carbone  qu'au  moyen  des  expansions  fo- 
liacées.; tels  sont  les  lichens  qui  croissent  sur  les  montagnes  arides, 
et  les  végétaux  aériens,  dépourvus  de  racines  proprement  dites  : 
d'un  autre  côté,  les  débris  organiques,  particulièrement  Fulmine 
et  l'acide  ulmique ,  contenus  dans  la  couche  superficielle  du  sol , 
sont  très-peu  solubles  ou  insolubles  dans  l'eau,  de  manière  qu'on 
peut  négliger  leur  présence  dans  l'eau  absorbée.  Cette  opinion ,  si 
évidemment  contraire  à  ce  que  l'expérience  nous  apprend  sur  les 
effets  avantageux  obtenus  par  les   débris  organiques  employés 
comme  engrais,  a  trouvé  de  nombreux  partisans;  et  beaucoup 
d'entre  eux  la  vantent  comme  une  des  plus  importantes  décou- 
vertes de  la  physiologie.  Mais  elle  n'a  point  été  généralement  re- 
connue  par  les   savants^  bien   que  Liebig  expliquât  plus   tard 
comment  l'engrais  contribue  à  l'augmentation  du  carbone  des 
plantes  par  l'intermédiaire  du  ga2  acide  carbonique ,  qui  se  déve- 
loppe par  suite  d'une  décomposition  de  la  matière  organique  du 
terroir,  et  devient  ainsi  immédiatement  accessible  aux  végétaux. 
Cependant,  d'après  son  opinion  même,  la  principale  action  des 
engrais  consiste  à  rendre  au  sol  les  substances  inorganiques  qui 
lui  sont  enlevées  par  la  végétation.  Dès  le  principe,  Uebig  était 
obligé  d'admettre  une  exception  en  faveur  de  la  germination  et 
du  développement  de  la  radicule,  jusqu'au  moment  où  les  coty- 
lédons commencent  à  se  colorer  en  vert.  Suivant  les  idées  de 
Liebig  y  tout  accroissement  des  végétaux  dans  l'obscurité  serait 
impossible;  car  la  chlorophylle  se  forme  d'abord  sous  l'influence 
de  la  lumière  solaire,  qui  aide  ensuite  à  décomposer  l'acide  carbo- 
nique de  l'air.  Or,  on  connaît  depuis  bien  longtemps  la  culture  de 
végétaux,  tels  que  l'asperge,  la  chicorée  (barbe  de  capucin),  etc., 
qui  croissent  très-bien  dans  un  endroit  obscur,  en  demeurant  inco- 
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lores  et  n*absorbant  pas  une  trace  de  carbone  par  la  décomposition 
de  I  acide  carbonique  de  Tair,  sous  Tinfluence  de  la  chlorophylle  et 
de  la  lumière.  Ainsi  donc,  lopinion  d'après  laquelle  les  plantes 
ne  se  procurent  leur  carbone  que  par  la  madère  colorante  verte, 
décomposant  l'acide  carbonique  de  l'atmosphère ,  est  évidemment 
inexacte,  parce  qu  elle  est  trop  exclusive  ;  et  Boussingault^  un  des 
agronomes  les  plus  raisonnables  de  notre  temps ,  dit  avec  vérité 
que«  ceux  qui  font  venir  du  sol  tout  le  carbone  des  plantes,  se 
trompent  autant  que  ceux  qui  le  font  venir  exclusivement  de  Tair. 
Les  plantes  empruntent  bien  plus  à  Tair  que  les  premiers  ne  se 
rimaginent;  mais  elles  retirent  aussi  de  la  terre,  indépendamment 
des  matières  purement  inorganiques  constituant  la  cendre ,  beau« 
coup  plus  de  substances  organiques  que  les  derniers  ne  veulent 
laccorder.  » 

a.  Hydrogène.  Il  est  hors  de  doute  que  l'hydrogène  Aes  plantes 
a  pour  source  l'eau  ;  mais  ce  n*est  probablement  pas  la  source 
unique.  D'après  ce  qui  vient  d'être  dit,  savoir,  que  du  carbone 
arrive  aussi  aux  végétaux  par  les  racines,  il  est  évident  que  cet 
élément  n'y  arrive  pas  seul,  mais  uni  à  de  l'hydrogène,  à  de  l'oxy- 
gène, et  quelquefois  même  à  du  nitrogène  ;  et  c'est  probablement 
cet  hydrogène  qui  forme  en  grande  partie  celui  contenu  dans  les 
principes  organiques  des  végétaux. 

Les  parties  vertes  des  plantes  s'approprient,  comme  on  sait,  le 
carbone  de  lacide  carbonique  de  l'air;  il  résulte  de  là  que  ce  car* 
bone  entre  dans  une  combinaison  organique.  On  a  donc  beaucoup 
déraisons  pour  soupçonner  que  ce  n'est  pas  seulement  l'acide  car* 
Ionique  qui  se  décompose  en  carbone  et  en  gaz  oxygène,  mais  que 
oeue  décomposition  s'applique  tout  à  la  fois  à  l'acide  carbonique  et 
^  Teau,  et  que  l'oxygène  s'en  dégage  à  l'état  de  gaz,  à  peu  près  dans 
la  même  qualité  que  l'acide  carbonique  seul  aurait  pu  fournir  ; 
le  produit  qui  résulte  de  cette  action  chimique  devient  alors  une 
combinaison  de  carbone  et  d'hydrogène  avec  l'oxygène  qui  reste. 

3.  Nitrogène.  Nous  ignorons  bien  davantage  comment  le  nitro- 
gène arrive  dans  les  plantes.  Les  plantes  et  les  animaux  vivent 
entourés  d'air,  contenant,  dans  l'état  d'humidité  ordinaire,  78,5 
pour  cent  de  son  volume  de  gaz  nitrogène.  Il  est  donc  facile  de 
comprendre  que  le  nitrogène  des  corps  vivants  dérive  de  l'air.  Mais 
^  même  que  ceci  serait  exact ,  il  n'est  pas  aisé  d'en  donner 
'«plication.  Le  nitrogène  dé  l'air  se  trouve,  comme  nous  savons, 
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daiii  un  état  allotropique  semblable  à  celui  du  ailicium,  da 
cbrâmei  du  titane,  etc.,  fortement  calcinés,  état  qui  ne  paraît  pas 
lui  permettre  de  se  combiner  avec  d* autres  corps.  Lors  donc  que 
le  nitrogène  est  ainsi  enlevé  à  Tair,  il  faut  que  la  nature  ait  des 
moyens  pour  faire  passer  ce  gaz  (dans  des  conditions  dont  nous 
n'avons  pas  une  connaissance  certaine)  de  cet  état  allotropique  in- 
différent, dans  un  autre  plus  apte  à  lui  faire  subir  des  combinaisons. 
lÀebig  admet  que  le  nitrogène  des  plantes  ne  provient  que  de 
l'ammoniaque ,  seule  forme  sous  laqi^elle  le  nitrogène  puisse  pé- 
nétrer dans  les  plantes,  et  que  l'ammoniaque  passe  ainsi  dans  les 
corps  organiques  nitrogénés.  Ayant  trouvé  de  petites  quantités 
d'ammoniaque  dans  l'eau  de  pluie,  il  admet  que  l'eau  de  pluie 
entraine  annuellement  beaucoup  plus  de  gaz  ammoniacal  qu'il 
n'en  faudrait,  lors  même  que  la  terre  serait  couverte  de  riches 
moissons ,  dont  les  graines  mûres  contiendraient  plusieurs  qnin- 
taui  de  nitrogène  en  poids.  Cependant  Mulder  a  montré  que 
l'opinion  de  Liebig^  relative  à  Ténorme  quantité  d'ammoniaque 
contenue  dans  l'air,  est  tout  à  fait  arbitraire.  Suivant  les  expé- 
riences de  Ordger^  l'eau  de  pluie  contient  à  peu  près  la  même 
quantité  d'ammoniaque,  soit  que  l'eau  ait  été  recueillie  après  ud 
temps  sec  ou  après  un  temps  humide,  entretenu  par  des  pluies 
fréquentes  durant  plusieurs  jours  ;  mais  cette  quantité  est  toujours 
beaucoup  plus  petite  que  Liehig  ne  le  suppose  dans  ses  calculs. 
L'opinion  de  Liébig  a  encore  contre  elle  une  expérience  de  BouS' 
singauU,  d'après  laquelle  les  graminées  ne  donnent  pas  de  graines 
dans  un  terrain  privé  de  corps  nitrogénés ,  tandis  que  les  légumi- 
neuses^ telles  que  les  pois,  les  haricots,  le  trèfle,  en  donnent.  Le 
froment  et  Tavoine,  après  la  floraison,  se  fanaient  sans  donner  de 
semences,  et  la  plante  desséchée  renfermait  exactement  la  même 
quantité  de  nitrogène  qui  était  contenue  dans  les  graines  semées: 
il  y  manquait  donc  le  nitrogène  nécessaire  à  la  formation  des 
semences.  Les  pois,  les  haricots  et  le  trèfle  se  développaient  beau- 
coup moins  bien  dans  un  sol  privé  de  matières  nitrogénées  ;  cepen- 
dant ils  produisirent  des  graines  capables  de  germer,  et  l'analysé  fit 
voir  que  le  nitrogène  de  la  plante  mûre  était  le  double  de  celui 
•  de  la  graine  semée.  11  semble  résulter  de  là  que  les  graminées  ont 
besoin  d'absorber,  par  les  racines,  des  matières  nitrogénées,  taudtf 
que  les  légumineuses  peuvent  aussi  emprunter  à  l'atmosphère  des 
petites  quantités  de  nitrogène,  JVieginann  et  PoUtorJf  &tmèt&\^ 
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du  cresson^  tepidiam  satiimm^  dans  des  (ils  de  platine  minces, 
trèsnliTisés,  et  arrosés  d  eau  exempte  d  ammoniaque«  La  plante  se 
développa  parfaitement  bien  ;  elle  donna  des  graines  capables  de 
germer,  et  dont  le  nitrogène  devait  par  conséquent  être  emprunté 
à  l'air. 

lA^ig  attribue  Faction  des  débris  animaux  comme  engrais  à  la 
production  ammoniacale;  l'ammoniaque  est  prise,  parles  racines 
des  végétaux,  sous  forme  de  sels  ammoniacaux,  qui  se  transfor- 
ment ensuite,  de  diverses  manières,  en  corps  organiques  nitro- 
génés.  Depuis  que  cette  opinion  a  été  établie,  Vattention  s'est 
bien  plus  qu'autrefois  fixée  sur  l'action  des  sels  ammoniacaux,  et 
leur  utilité  dans  la  végétation  a  été  complètement  démontrée. 

Mais  ceci  ne  nous  apprend  pas,  et  aucune  expérience  n'a  bit 
savoir  si  le  nitrogène  ne  peut  pénétrer  dans  les  végétaux  que  sous 
forme  d'ammoniaque  ou  d'un  sel  ammoniac.  Cette  possibilité 
duHenrs  ne  doit  pas  exclure  d'autres  formes  sous  lesquelles  des 
corps  nitrogénés  pourraient  être  absorbés  par  les  racines,  et  servir 
à  la  v^étation.  Il  résulte  du  moins  des  expériences  de  Boussin'* 
^uh  que  les  principes  nitrogénés  des  semences  sont  employés 
psr  le  végétal  pendant  sa  germination.  Le  nitrate  potassique  agit 
plus  favorablement,  dans  les  engrais,  que  le  suliateou  chlorure 
potassique;  et  comme  cette  action  ne  saurait  être  attribuée  à 
l'alcali,  commun  à  l'un  et  à  l'autre  sel,  on  doit  admettre  que  les 
nitrates  sont  encore  une  de  ces  formes  sous  lesquelles  le  nitro- 
gène peut  être  amené  aux  végétaux. 

Bien  que  le  nitrogène  des  matières  organiques  retourne,  par  la 
décomposition  de  celles-ci,  dans  le  règne  végétal,  il  doit,  personne 
ne  l'ignore ,  s'en  perdre  beaucoup  ;  et ,  pour  que  la  masse  n'en 
diminue  pas  continuellement,  il  faut  qu'il  j  ait  une  voie  par  la« 
quelle  il  s'enlève  de  nouveau  à  l'atmosphère.  On  ignore  dans  quelle 
pit>portion  ces  pertes  peuvent  être  réparées  par  les  plantes  qui , 
comme  celles  de  la  classe  des  didynames  et  tétradynames ,  ont  la 
faculté  de  s'approprier  le  nitrogène  de  l'air  ;  car  on  ne  sait  pas 
dans  quel  rapport  numérique  ces  plantes  se  trouvent  vis-à-vis  de 
cdies  qui  D*out  pas  cette  faculté.  On  s'est,  en  outre,  demandé  si 
le  nitrogène  de  l'air  ne  pourrait  s'unir,  par  voie  purement  inorga- 
nique, à  l'hydrogène  de  l'eau  pour  former  de  l'ammoniaque  qui 
pwerait  ensuite  dans  les  végétaux. 
H  y  a  des  expériences  qui  sont  en  faveur  de  ce  phénomène*  Chë^ 
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('tf/Ziar découvrit,  en  1827,  qu  en  suspendant  du  papier  de  tournesol 
faiblement  rougi  dans  un  flacon  contenant  de  la  limaille  de  fer 
humide,  on  le  voit,  au  bout  de  8  à  la  heures,  bleuir  faiblement  : 
le  fer  s'oxyde  aux  dépens  de  Toxygène  de  Teau^  pendant  que  Thy- 
drogène  se  combine  avec  le  nitrogène  de  Tair  pour  former  Tarn- 
moniaque  qui  s'évapore,  et  réagit  sur  le  papier  de  tournesol.  Che- 
çallier  essaya  d  expliquer  ce  fait,  en  supposant  que  loxyde  ferrique^ 
à  l'état  divisé,  renferme  constamment  de  petites  quantités  d'ammo- 
niaque. Mais  cette  explication  n'a  pas  été  trouvée  exacte  ;  car  le 
papier  de  tournesol  rougi,  plongé  dans  un  flacon  humide,  bleuit 
lors  même  que  ce  flacon  ne  renferme  pas  de  limaille  de  fer  :  Tarn- 
moniaque  qui  se  forme  ainsi  est  due  à  la  destruction  d'une  matière 
colorante  nitrogénée  contenue  dans  le  tournesol.  Plus  tard ,  Sar» 
zeau  a  montré  que  le  sulfate  ferreux  cristallisé  qui  s'est  suroxydé 
à  l'air,  en  se  recouvrant  d'un  soussel  ferrique  jaune,  renferme  dans 
ce  dernier  de  l'ammoniaque  qu'on  peut  facilement  reconnaître  en 
l'expulsant  par  de  l'hydrate  potassique.  Enfin  Mulder  a  fait  vpir, 
par  des  expériences ,  que  plusieurs  corps  organiques  non  nitro- 
génés,  à  l'état  humide,  renfermés  dans  un  vase  fermé,  et  laissés 
quelque  temps  au  contact  de  l'air,  absorbent  de  l'oxygène,  et  for- 
ment de  l'ammoniaque  qui  se  combine  avec  le  produit  d'oxydation  : 
l'ammoniaque  peut  en  être  chassée  par  rhydratepotassique.il  paraît 
donc  en  effet  qu'il  se  forme  de  petites  quantités  d*ammoniaque, 
lorsque  des  matières  humides,  tant  organiques  qu'inorganiques, 
absorbent  de  l'oxygène  de  l'air,  et  que,  dans  la  plupart  des  cas,  cette 
ammoniaque  reste  unie  au  produit  d'oxydation  :  l'acte  de  putré- 
faction serait  donc  lui-même  un  moyen  propre  à  pourvoir  con* 
tinuellement  l'écorce  superficielle   du   sol  de  petites  quantités 
d'ammoniaque  formée  aux  dépens  de  l'air,  et  dans   les  cas  où 
les  substances  en  putréfaction  ne  contiendraient  pas  primitive- 
ment de  nitrogène.  Nous  y  reviendrons  à  l'article  Putréfaction  des 
matières  tfégétales. 

4.  Oxygène.  Cet  élément  est  évidemment  emprunté  à  l'air  ainsi 
qu'au  soi,  en  tant  que  celui-ci  renferme  des  combinaisons  orga- 
niques hydro-carbo- oxygénées.  Il  entre  dans  tout  ce  qui  pénètre 
dans  les  v<^étaux. 

5.  Soufre.  Cet  élément  est  essentiel  aux  végétaux  aussi  bien 
qu'aux  animaux ,  et  il  ne  poun*ait  manquer  dans  aucun  individu. 
Les  plantes  renferment ,  comme  principe  inunédiat ,  une  substance 
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analogue  au  blanc  d'œuf,  Talbumine;  le  soufre,  quoiqu'en  très- 
petite  quantité,  est  un  des  éléments  de  cette  substance.  Certaines 
plantes,  particulièrement  celles  de  la  classe  des  tétradjnames 
(famille  des  crucifères)^  renferment  plus  de  soufre  que  les  autres;  ce- 
lui-ci entre  encore  dans  la  composition  d'autres  matières  végétales. 
L'existence  du  soufre  dans  les  végétaux  s'explique  naturellement 
par  les  sulfates  que  la  terre  contient  en  petite  quantité ,  qui  se 
décomposent  de  telle  façon  que  leur  base  se  porte  sur  certaines 
combinaisons  organiques ,  tandis  que  l'acide  sulfurique ,  réduit  à 
l'état  de  soufre,  s'unit  à  d'autres  combinaisons.  De  petites  quan* 
tités  de  sulfates  existent  dans  les  terrains  meubles,  ainsi  que 
dissous  dans  les  eaux  de  source  et  de  mer. 

Il  est  résulté,  de  diverses  expériences,  que  les  graines  de  cruci- 
fères étant  semées  dans  une  poudre  exempte  de  tout  composé  de 
soufre,  arrosées  d'eau  pure,  et  développées  sous  des  cloches  de 
verre,  renfermaient  plus  de  soufre  qu'il  n'y  en  avait  dans  les 
glanes  semées.  Les  dernières  expériences  à  cet  égard  ont  été  faites 
par  f^ogeljevmey  en  i844*  H  sema  des  graines  de  cresson,  le- 
pidium  satwum  (dont  il  avait  dosé  le  soufre  par  l'analyse  d'une 
quantité  égale  de  graines  de  même  espèce),  dans  du  verre  pilé, 
exempt  de  sulfate  ou  de  tout  autre  composé  sulfuré;  il  les  arrosa 
d'eau  distillée,  les  recouvrit  d'une  cloche  de  vert*e,  et  analysa  l'air 
de  la  chambre,  de  manière  à  en  déterminer  le  soufre  :  à  cet  effet, 
il  fit  passer  de  grandes  masses  d'air  à  travers  une  solution  aqueuse 
de  sulfate  cuivrique ,  sans  obtenir  la  moindre  réaction  de  soufre. 
Quelques  mois  après ,  on  fit  dessécher  la  plante  adulte  avec  ses 
graines  mûres,  pourvues  d'embryon,  et  on  les  brûla  avec  un 
mélange  de  nitre  et  de  carbonate  potassique  ;  il  en  résulta  qu'il 
s'était  produit  le  double  d'acide  sulfurique  que  n'en  contenaient 
les  semences.  Le  cresson  ^  qui  s'était  développé  en  même  temps 
à  l'air  libre,  dans  tine  bonne  terre  de  jardin,  était  bien  plus 
beau,  plus  tôt  mûr,  et  contenait  cinq  fois  plus  de  soufre  que 
les  semences.  Le  cresson,  développé  dans  du  verre  pilé,  ren- 
fermait o,63  pour  cent  de  soufre ,  tandis  que  celui  qui  avait  crû 
dans  la  terre  de  jardin  en  contenait  i,34  pour  cent  en  poids,  à 
l'état  sec. 

Ces  expériences  démontrent,  ou  que  le  soufre  n'est  pas  un 
corps  simple,  ou  que  la  source  qui  fournfssait  le  soufre  est  restée 
inconnue,  malgré  tous  les  soins  qu'on  a  pris  pour  la  découvrir, 
v.  a 
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Celle  dernière  considération  est  donnée  par  Vogel  lui-même 
comme  la  plus  probable. 

6.  Phosphore.  Les  animaux  renferment  des  matières  dans  les- 
quelles le  phosphore  existe  sous  une  autre  forme  que  sous  celle 
d*acide  phosphorique.  Les  animaux,  aussi  bien  que  les  plantes, 
renferment,  dans  toutes  les  parties  de  leurs  tissus  et  sucs,  des 
phosphates,  particulièrement  du  phosphate  calcique,  mèlë  de 
quelques  traces  de  phosphate  magnésique.  Ces  sels  terreux  passent 
des  végétaux  aux  animaux ,  dont  ils  constituent  en  grande  partie 
les  os«  Quand  on  considère  la  quantité  de  ces  phosphates  contenus 
dans  les  os  des  animaux  et  dans  les  semences  des  céréales ,  qui  lea 
tirent  sans  cesse  du  sol,  on  s'étonne  que  ces  sels  terreux  suffisent 
à  labsorption  qu'en  font  annuellement  les  céréales.  Il  est  certain 
que  ces  sels,  qui  chez  les  herbiyores  ne  restent  pas  tous  dans  les  os, 
6'en  vont  par  les  excréments,  que  le  cultivateur  recueille  soigneu- 
sement et  répand  dans  les  champs  ^  c'est  ainsi  que  les  phosphates 
terreux,  sous  forme  d'engrais,  contribuent  de  nouveau  à  la  vcgi^ 
tation.  Cependant  il  s'en  perd  toujours  une  portion ,  savoir,  celle 
qui  passe  dans  les  os  des  animaux,  et  qui,  transportée  dans 
d'autres  lieux,  revient  rarement  à  l'état  d'engrais  au  sol  qui  l'a 
fournie.  C'est  ainsi  que  ces  sels,  si  utiles  à  la  vie  végétale,  de- 
vraient peu  à  peu  disparaître  des  champs  et  des  prairies.  L'ex- 
périence a  aussi  démontré  que  la  poudre  d'os  calcinés,  qui  d'ail- 
leurs ne  renferme  rien  d'organique,  contribue,  dans  beaucoup  de 
cas,  à  augmenter  la  fertilité  des  champs  de  blé  :  celte  action  est 
donc  entièrement  due  à  la  présence  de  ces  sels ,  indispensable  à 
l'accroissement  des  céréales.  Il  résulte  des  analyses  qu'on  a  faites 
récemment  de  plusieurs  roches,  où  généralement  l'on  ne  supposait 
pas  l'existence  de  l'acide  phosphorique,  que  cet  acide,  probable^ 
ment  à  l'état  de  phosphate  calcique  ou  magnésique ,  se  trouvait 
accidentellement  dans  un  grand  nombre  de  ces  roches,  même 
dans  le  granité  et  le  gneis  \  on  en  reconnaissait  rarement  la  pré«* 
sence ,  parce  qu'on  n'y  dirigeait  pas  l'analyse  ;  et  quelquefois  cet 
acide  était  si  difficile  à  découvrir  et  à  séparer,  qu'il  échappait 
même  à  ceux  qui  le  cherchaient.  C'est  là  une  découverte  qui 
vient  d'être  finte  par  Fowncs,  Il  semble  s'ensuivre  que  ces  sels,  si 
indispensables  à  tous  les  êtres  vivants,  sont  bien  plus  répandus 
sur  la  croûte  terrestre,  ^'on  ne  l'a  cru  jusqu'à  présent* 

Il  est  vrai  que  ce  fait  est  nié  par  quelques  chimistes,  dout  la* 
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nalyse  a  été  négative.  Mais  les  fougères  qui  ct^issent  sur  les  rochers^ 
et  qui  les  recouvrent  d'une  mince  couche  organique,  contiennent, 
dans  leurs  cendres,  des  qtuintités  assez  notables  de  phosphates 
terreux  :  ces  derniers  ne  peuvent  donc  venir  que  des  roches  sur 
lesquelles  lesi  fougères  croissent;  et  puisque  le  végétal  réussit  à 
s*en  emparer,  il  faut  que  la  science  réussisse  aussi  à  les  te* 
coDnaitre  (i). 

On  D*a  pas  encore  examiné  d'utie  manière  suffisante  comment 
ces  sels  terreux  insolubles  acquièrent  un  état  de  dissolution  qui 
leur  pelnnette  de  pénétra  dans  les  plantesi  L'eau,  qui  contient  de 
ladde  carbonique,  les  dissout  en  petite  quantité;  Teau,  chargée 
de  certaines  matières  organiques,  a  la  même  propriété  dissol«- 
vante  ;  mais  on  manque ,  à  cet  égard ,  de  recherches  plus  préèises* 

7«  Fiuar,  Ge  corps  halogène  accompagne  >  à  1  etat  de  fluorure 
caldque ,  les  phosphates  terreux  dont  nous  venons  de  parler,  et 
passe  ainsi  du  règne  inorganique  au  règne  organique»  Il  est  diffi- 
cile de  décider  s*il  est  essentiel  aux  êtres  vivants ,  ou  s'il  peut  éu-e 
considéré  comme  un  mélange  accidentel ,  non  indispensable.  Le 
phosphate  calcique,  tel  quil  existe  cristallisé  dans  le  règne  inor- 
ganique, est  un  sel  double,  composé  de  i  atome  de  fluortire  cal- 


■  • 
•  •  • 


cique  et  de  3  atomes  de  sous-phosphate  calcique  =  CaF  +  3Ca^  P  ; 
il  contient  7  f  pour  cent  de  fluorure  calcique,  qui  s  y  trouve  sou- 
vent, en  plus  ou  moins  grande  partie,  remplacé  par  des  quan- 
tités équivalentes  de  chlorure  calcique.  Le  sel  terreux  pulvérisé, 
étant  exposé  à  l'humidité  du  sol ,  abandonne  peu  à  peu  le  chlo- 
rure et  laisse  le  phosphate  calcique,  où  le  fluorure  calcique  se 
trouve  diminué  en  proportion.  C'est  pourquoi  sans  doute  le  phos- 


(i)  Dans  les  terrains  sédilnaDtaires ,  le  earbonat«  calcaire  se  trouve  quelquefois  uni  a 
du  pfao^hate.  Or,  suivant  Bischof,  ce  dernier  sel  provient ,  sous  forme  d*apatite ,  de 
cerlaînes  roches  primitives,  telles  que  le  graoile,  le  basalte,  le  micaschiste >  le^trapp,  Icf 
phoaoUtfae,  la  ponce,  Tobsidieniie,  le  hoi*nblende,  Tangite,  etc.  D*après  G.  Hotè,  (m 
peit  Qoiuklérar  Tapatite  conittie  une  combkAiMn  de  i  atome  de  cklorure  et  de  fluorure 
catdquea  avec  3  atome»  de  tous-phosphate  calâque.  Mais  ce  n'est  pas  seulement  du 
phosphate  calcaire,  mais  encore  du  phosphate  maguésique,  qu*on  rencontre  dans  les 
plantes.  Ainsi  les  graines  du  pinm  sylvestris  et  du  pinus  picea  contiennent  des  quantités 
notables  de  phosphate  magnéstque.  De  quelle  roche  faut-il  le  fahre  dériver?  Bischof  vsk 
attribué  l'origine  à  rapatilt  talqoeuse  et  à  la  magnésite ,  minéraux  beaucoup  phw  rares 
tpie  Tapalite  proprement  dite.  Celle-ci  parait  se  dissoudre  dans  393,000  parties  d*eau 
Mturée  diacide  carboniquei  et,  après  une  forte  agitation,  dans  96,570  parties.  {Note  du 
iraduclettr.) 

a. 
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phate  calcique ,  retiré  des  corps  organiques,  ne  renferme  que  des 
traces  de  fluorure  calcique. 

Les  ossements  fossiles,  provenant  d'animaux  depuis  longtemps 
disparus  du  globe,  contiennent  souvent  beaucoup  plus  de  fluorure 
calcique  que  les  espèces  animales  actuellement  vivantes.  On  at- 
tribue ordinairement  cette  circonstance  à  une  transformation  qui 
se  serait  opérée  à  la  longue  par  l'intermédiaire  de  liquides  fluori- 
fères.  Mais  on  pourrait  aussi  admettre  que  le  phosphate  calcaire 
naturel  du  monde  antédiluvien  renfermait  une  plus  grande  quan- 
tité de  fluorure  calcique  ;  et  que  la  quantité  de  ce  dernier  sel , 
entrant  dans  les  êtres  organisés  et  en  sortant,  a  été  tellement  di- 
minuée par  ce  passage  alternatif  et  continuel ,  que  le  phosphate 
calcaire,  tel  qu'il  est  actuellement  absorbé  du  sol ,  ne  conserve 
plus  qu'une  partie  de  la  quantité  primitive  de  fluorure.  Ce  n'est 
là  cependant  qu'une  hypothèse ,  soumise  au  contrôle  de  recher- 
ches ultérieures.  On  pourrait  y  ajouter  encore  que,  même  dans 
les  ossements  fossiles ,  la  quantité  de  fluorure  calcique ,  à  quelques 

rares  exceptions  près,  ne  s'élève  pas  37!  pour  cent,  correspon- 

•  • 

dant  à  la  formule  :  CaF  -h  Ca'  P. 

8.  Alcalis^  terres  y  oxydes  métalliques  et  sels  inorganiques.  Pour 
faire  comprendre  la  source  de  ces  corps,  et  la  manière  dont  des 
matières  arrivent  dans  l'intérieur  des  végétaux  par  l'action  des 
racines,  il  faut  auparavant  donner  une  idée  générale  de  la  com- 
position de  la  couche  la  plus  superficielle  du  globe.  Ce  que  nous 
appelons  vulgairement  ferre  ou  terreau  est  un  mélange  de  plu- 
sieurs roches  en  poudre  plus  ou  moins  fine,  contenant  des  détritus 
de  végétaux  et  d'animaux.  La  nature  de  cette  terre  est  donc  très- 
variable,  en  raison  même  des  roches  dont  elle  se  compose.  Ainsi , 
la  poudre  qui  la  constitue  peut  être  un  sable  de  granité  ou  de 
gneis,  ce  qui  arrive  dans  les  contrées  où  prédominent  ces  roches 
primitives,  ou  un  mélange  de  sable  de  granité  avec  un  excès  de 
poussière  de  roches  plus  récentes ,  dans  des  proportions  varia- 
bles. Souvent  ce  mélange  contient  une  si  grande  quantité  d'argile, 
que  la  terre  en  acquiert  les  propriétés  principales  de  l'argile.  Celle- 
ci  provient  de  la  décomposition  chimique  de  roches  riches  en 
feldspath,  dont  l'alcali  (potasse)  a  été,  en  grande  partie,  entraîné 
par  l'eau  avec  une  portion  de  silice  :  le  résidu  a  passé  à  l'état  de 
silicate  alurainique  très-divisé,  retenant  en  combinaison  chimique 
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une  petite  quantité  de  silicate  potassique ,  qui  s'élève  à  en« 
viroQ  4  pour  cent  du  poids  de  l'argile.  Ce  silicate  aluminique 
aqueux  se  délaye  facilement  dans  Teau  qui  Tentraine  dans  des 
bassins  plus  ou  moins  étendus,  et  s*y  dépose  peu  à  peu  en 
recouvrant  le  sol  d*une  couche  dargile.  Quand  on  délaye  une 
semblable  terre  dans  de  Teau,  Fargile  en  même  temps  que  les 
détritus  organiques  s*y  tiennent  en  suspension ,  de  manière  qu*on 
peut,  par  la  lavage,  les  séparer  des  parties  plus  pesantes.  En  sou- 
mettant ces  dernières  à  l'examen  microscopique ,  on  y  reconnaît 
des  grains  de  quartz ,  de  feldspath ,  des  lamelles  de  mica ,  des  frag- 
ments de  schiste  argileux,  de  carbonate  calcaire,  de  corail,  de  co- 
quilles, etc.,  variant  selon  la  roche  qui  était,  sous  forme  de 
poudre,  mêlée  à  Targile.  Il  est  rare  que  ce  mélange  ne  consiste 
qu'en  grains  de  quartz;  et  lors  même  qu'il  en  serait  ainsi,  ce 
sable  n'est  pas  tout  à  fait  exempt  de  minéraux  renfermant  de  la 
potasse  ou  de  la  chaux.  Wiegmann  et  Po/^/or;^  entreprirent  l'ex- 
périence suivante  :  ils  firent  bouillir  dans  de  l'acide  chlorhydrique 
des  grains  de  quartz  blancs,  choisis;  et,  après  les  avoir  desséchés, 
ils  y  semèrent,  à  différentes  reprises,  du  seigle,  de  l'avoine,  des 
vesces,  du  sarrasin,  etc.,  et  les  arrosèrent  d'eau  distillée.  Ces  plantes 
germèrent  et  se  développèrent,  quoique  chétivement,  et  sans 
donner  de  fruits.  Puis,  après  leur  dessiccation  et  combustion,  elles 
donnèrent  le  double  de  la  cendre  des  graines.  Cette  circonstance 
provoqua  une  analyse  du  sable  employé,  qui  donna,  pour  compo- 
sition, I  pour  cent  de  potasse ,  |  pour  cent  de  chaux,  et  98  pour 
cent  d'acide  silicique;  le  reste  étant  de  l'argile,  de  l'oxyde  ferrique 
et  de  la  terre  magnésienne.  Il  est  à  remarquer  que,  si  petite  que 
fût  la  quantité  de  potasse  et  de  chaux ,  et  bien  que  l'acide  chlor- 
hydrique bouillant  n'ait  pu  s'en  emparer,  les  plantes  étaient  par- 
yenues  à  se  l'approprier. 

Il  est  inutile  d'insister  ici  sur  les  particularités  que  présentent  les 
terres  provenant  de  roches  secondaires ,  de  roches  tertiaires ,  de 
carapaces  siliceuses  d'infusoires,  etc.  ;  car  nous  n'avons  pas  l'in- 
tention de  décrire  les  diflerences  de  composition  des  terreaux  ; 
nous  voulons  seulement  faire  connaître  l'influence  des  éléments 
minéraux  sur  la  vie  végétale. 

Les  minéraux,  dont  la  poudre  constitue  les  terrains  .meubles , 
contiennent  de  l'acide  silicique,  de  la  potasse,  de  la  soude,  de  la 
chaux ,  de  la  magnésie ,  des  oxydes  de  fer,  souvent  des  oxydes  de 
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manganèse,  et  assez  fréquemment  aussi  de  i'acide  carbonique  uni 
à  de  la  chaux,  à  une  petite  quantité  de  magnésie,  ainsi  qua  des 
oyydes  ferreux  et  maog^neux.  Ces  derniers  peuvent  prédominer 
dans  certaines  localités  ;  mais  ce  sont  les  silicates  de  ces  bases»  qui 
constituent  la  plus  grande  partie  de  la  croûte  terregire.  Cçs  sili- 
cate«  se  trouvent  cependant  dans  Tétat  allotropique  indifférent 
qu'impliquent  les  radicaux  et  leurs  oxydes  ß  ;  et  dans  cet  état  ils 
résistent  à  lactiop  décomposante  des  acides. 

Partout  on  voit  de  leau  sourdre  de  la  profondeur  des  couches 
inférieures  du  sol;  cette  eau  renferme  de  petites  quantités  de  sel 
marin,  de  sulfates,  de  Tacide  carbonique  dissolvant  de  la  chaux 
et  de  la  magnésie.  C'est  pourquoi  les  couches  inférieures  du  sol 
sont  toujours  humides ,  même  dans  les  saisons  où  règne  uw  sé- 
cheresse constante;  et,  en  creusant  des  fosses  profondes,  l'eau 
s  7  accumule^  C'est  cette  eau  qu'on  obtient  dans  les  puits  creusés, 
là  où  des  sources  j^iillissaptes  manquent  ;  c'est  de  là  que  viennent, 
dans  le  sol,  les  sels  solubles  qui,  d'après  nos  suppositions,  devraient 
à  la  longue  être  enlevés  par  les  eaux  de  pluie.  Les  agronomes 
^vent  très-bien  que  cette  eau,  qui  s'élève  des  profondeurs  de  la 
terre,  est  si  abondante  dans  quelques  endroits ,  qu'il  faut  la  dé- 
tourner par  des  fosses  ouvertes  ou  fermées,  pour  l'empêcher 
d'exercer  sur  la  culture  uqe  influence  fâcheuse.  Mais  là  où  cet 
inconvénient  n'existe  pas,  elle  amène  les  sels  solubles  nécessaires 
à  la  vie  végétale,  et  dont  la  quaqtité  serait  autrement  peu  à  peu 
épuisée  par  la  culture,  lia  mer  (voir  tome  I,  page  4oi)  fourmt  aussi 
k,  la  terre  son  contingent  de  sels  soliibles  ;  car  tous  les  sels  qui 
sont  dissaus  dans  Teau  de  mer  arrivent,. sous  forme  d'une  pous- 
sière très-fine,  invisible,  dans  l'air  où  ils  sont  transportés  par  les 
vents,  et  tombent,  ps^r  un  temps  calme ,  soit  à  l'état  de  poudre 
très-fine,  soit  à  l'état  de  dissolution  pendant  la  pluie.  Cette 
source  de  sels  est  d'autant  plus  riche ,  qu'on  se  trouve  plus  rap- 
proché des  côtes.  C'est  pourquoi  le  sel  marin  ne  manque  jamais 
dans  la  terre,  et  on  le  rencontre  dans  tous  les  végétaux  et  ani- 
maux. On  comprend  aisément  que  les  sels  solubles,  contenus  dans 
la  terre,  sont  pris  d'abord  par  leau  dont  la  terre  est  imprégnée; 
que  de  là  ils  sont  absorbés  par  les  racines,  et  passent  dans  l'éco- 
nomie des  plantes.  Les  plantes  renferment,  en  outre,  beaucoup 
de  potasse,  de  chaux,  de  magnésie  et  d'oxyde  ferrique,  imis 
à  des  acides  organiques,  ainsi  que  de  la  silice  et  des  silicates; 
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mais  OD  ne  comprem)  pas  aussi  facilement  comment  ces  coinbi* 
j^^Upns  7  sirriTent. 

Nous  avons  vu  que  les  minéraux  qù  ces  bases  existent  se  ren- 
contrent dans  la  terre  sous  forme  pulvérulente ,  mais  dans  un 
ét«^t  iaomérique  tel,  que  les  réactifs  chimiques  les  plus  puissants 
n  y  eKerceut  aucune  action  décomposante  par  la  voie  humide« 
Cependant  leur  origine  n'est  pas  douteuse. 

Strui^e  a  montré  expérimentalement  que  Teau  contenant  de 
l'acide  carbonique ,  et  soumise  à  une  forte  pression ,  produit  à  la 
longue  ce  que  lacide  sulfurique  et  Vacide  chlorb jdrique »  aidés  de 
la  chaleur,  pourraient  produire  en  peu  de  temps  ;  et  que  par  con- 
séquent ces  minéraux  éprouvent  dans  le  M)!,  d#  la  part  de  l'eau 
eontenant  de  l'acide  carbopique  (et  toute  eau  qui  s'y  trpuve  en 
contient  des  quantités  plus  ou  moins  grandes),  une  décomposition 
leste  qui  permet  aux  végétaux  de  s'approprier  les  bases  et  l'acide 
silicique,  ainsi  transformés  dans  l'état  a. 

Mais  quand  on  songe  à  la  multitude  de  lichens  qui  croissent 
SQuyent  sur  les  parois  verticales  des  rochers,  sans  être  entourés 
d'aucune  couche  de  terrain  propre  à  retenir  de  Teau  contenant 
de  l'acide  carbonique ,  et  quand  on  trouve  ensuite  que  les  cendres 
de  ces  masses  de  lichens  renferment  de  la  potasse ,  de  la  chaux , 
de  l'acide  silicique,  des  phosphates,  etc.,  on  doit  reconnaître  que 
la  nature,  en  s'appropriant  ces  corps, se  sert  d'un  moyen  que  nous 
n*avons  pas  encore  réussi  à  découvrir,  et  qui  probablement  réside 
dans  les  racines  des  végétaux«  Des  recherches  ultérieures  éclair- 
ciront  cette  question. 

Nous  voyons ,  d'après  tout  cela ,  que  la  nature  pourvoit  elle<- 
même  à  ses  besoins  pour  organiser  les  éléments  minéraux.  Mais 
ces  minéraux  sont  trop  parcimonieusement  répandus  y  et  souvent 
ne  suffisent  pas  au  cultivateur  qui  s'efforce  à  obtenir  de  riches 
récoltes.  Aussi  trouve-t-il ,  dans  beaucoup  de  cas  j  très-avantageux 
de  donner  à  la  terre  ce  qui  lui  manque  :  c'est  là  le  but  de  l'emploi 
du  sel  marin,  des  cendres ^  et  du  phosphate  calcique,  en  guise 
d'engrais. 

La  chaux,  la  magnésie,  ainsi  que  les  oxydes  ferrique  et  manga* 
nique,  quoique  libérés  de  leur  combinaison  avec  lacide  silicique^ 
ne  sont  pas  solubles  dans  l'eau.  Les  terres  alcalines  deviennent 
solubles  dans  l'eau  contenant  de  Tacide  carbonique ,  en  passant  à 
l'état  de  bicarbonates ,  ainsi  qu'en  se  combinant  avec  les  acides 


^ 
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qui  se  produisent  pendant  la  décomposition ,  tels  que  les  acides 
crénique,  apocrënique,  humique,  ulmique,  etc.  Les  deux  oxydes 
métalliques  deviennent  également  solubies  par  l'influence  de  ces 
acides  :  loxjde  ferrique se  réduit^  aux  dépens  d'une  partie  de  ces 
acides,  à  Tétat  d'oxyde  ferreux,  qui  s'unit  à  une  autre  partie  pour 
former  un  sel  soluble  dans  l'eau.  C'est  ce  qui  se  voit  évidemment 
lorsqu'une  racine  pourrit  dans  une  terre  colorée  par  de  l'oxyde 
ferrique.  Tout  autour  de  la  racine  se  manifeste  une  tache  blanche 
par  la  disparition  de  l'oxyde  ferrique  colorant  :  les  acides  formés 
aux  dépens  de  la  racine  se  sont,  après  la  réduction  de  l'oxyde  fer- 
rique, combinés  avec  l'oxyde  ferreux,  et  ces  sels  solubies  ont  été 
ensuite  enlevés  par  l'eau  de  pluie. 

On  ignore  le  rôle  que  les  substances  minérales  jouent  dans  la 
vie  végétale.  Ce  rôle  parait  essentiel  ;  car  la  plante  dépérit  lors- 
qu'elle ne  peut  pas  s'en  approprier  une  quantité  suffisante.  Les 
substances  minérales  ne  sont  cependant  pas  également  indis-^ 
pensables  pour  toutes  les  plantes  :  plusieurs  d'entre  elles,  par 
exemple  le  lepidium  satiuum ,  déjà  cité ,  peuvent  croître  dans  des 
fragments  de  fils  de  platine,  dans  des  fleurs  de  soufre  lavées,  etc. 
Elles  absorbent  alors  leur  nourriture  à  l'air,  et,  après  leur  com- 
bustion ,  on  trouve  que  leurs  cendres  renferment  exactement  la 
même  quantité  de  matières  minérales  contenues  dans  les  graines, 
et  sans  lesquelles  probablement  elles  ne  se  seraient  pas  dévelop- 
pées. Peut-être,  dans  ce  cas,  l'oxyde  ammonique  qui  se  forme 
remplace-t-il  les  bases  inorganiques. 

Liebig  a  cherché  à  démontrer  que  chaque  végétal  a  besoin , 
pour  un  poids  déterminé,  d'une  certaine  quantité  de  bases  mi- 
nérales combinées  avec  quelque  corps  organique,  et  que  ces  bases 
peuvent  se  remplacer  dans  des  proportions  équivalentes.  Ainsi , 
dans  tel  végétal  d'une  espèce  déterminée, la  base  minérale  pourrait 
être  la  potasse;  dans  tel  autre,  la  potasse  pourrait  être  remplacée 
par  un  mélange  de  potasse  et  de  soude,  ou  par  un  mélange  de 
potasse,  de  soude  et  de  chaux  ;  mais  de  telle  manière  que,  dans 
un  poids  donné  du  végétal,  loxygène  d'un  mélange  de  bases  soit 
d'une  quantité  exactement  égale  à  celui  d'une  base  unique.  C'est 
pourquoi  la  base  la  plus  commune,  la  potasse,  lorsqu'elle  n'existe 
pas  en  quantité  suffisante  dans  le  sol  où  végète  la  plante,  pourrait 
être  partiellement  remplacée  par  de  la  soude  ou  de  la  chaux. 
Liebig  a  ainsi  analysé  les  cendres  d'un  grand  nombre  d'espèces 
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végétales,  cultivées  dans  des  terrains  différents;  et  les  inductions 
quil  en  a  tirées  semblent  venir  à  I  appui  de  son  opinion,  d'ail- 
leurs très-probable.  Cependant,  lors(ju*on  applique  ces  résultats 
à  d'antres  exemples,  on  rencontre  de  nombreuses  exceptions, 
qui  semblent  en  efFacer  la  valeur.  On  pourrait  expliquer  celles- 
ci,  en  admettant  que  les  matières  minérales,  lorsqu'elles  exis- 
tent abondamment ,  arrivent  dans  les  végétaux  en  plus  gi*ande 
quantité  qu'ils  n'en  ont  réellement  besoin  ;  il  se  produit  par  là 
un  excès,  non  nuisible  à  la  vie  végétale,  et  qui  se  retrouve 
toujours  dans  la  cendre.  Ce  qu'il  y  a  de  certain,  c'est  qu'on 
ignore  encore  les  moyens  dont  les  plantes  pourraient  se  ser- 
vir pour  se  débarrasser  des  corps  qu'elles  ont  absorbés ,  et  qui 
ne  sont  pas   susceptibles   d'être   éliminés   par  l'exhalation  (i). 


(i)  On  a,  CD  effet,  admis  que  les  plantes  peuvent,  à  Taide  des  raciues,  se  débarrasser 
de  ces  matières ,  et  que  les  produits  d*excrétioD  se  mêlent  au  terreau  qui  entoure  les  ra- 
cmes.  De  CüitdoUe  admît  ce  mode  d'excrétion  ,  sans  s'appuyer  cependant  sur  des  expé- 
riences directes  :  il  savait,  de  la  part  des  agronomes,  qu'il  n'est  pas  avantageux  de 
cultirer  la  même  plante,  plusieurs  aunées  de  suite ,  dans  le  môme  terrain  ;  et  il  supposait 
que  le  produit  d'excrétion  exerçait  une  iufluence  nuisible  sur  la  plante  qui  le  fournissait, 
tandis  que  c'était  un  engrais  pour  d'autres  plantes.  A  l'instigation  de  de  Candolle,  Ma" 
cmn  Priiuep  essaya  de  résoudre  cette  question  par  voie  expérimentale.  Lta  expériences 
fiffcnt  faites  avec  des  plantes  déracinées.  Il  fit  croilre,  pendant  huit  jours,  dans  de  l'eati, 
quelques  fortes  tiges  de  c/tondra  mitraiisj  dont  les  racines  avaient  été  bien  nettoyées. 
Dans  cet  intervalle ,  l'eau  prit  peu  à  peu  une  couleur  jauiiâtre ,  une  odeur  opiacée  et  une 
UTeor  amère;  elle  précipita  le  sous-acétate  plombique,  troubla  une  solution  de  gélatine, 
et  les  tiges  commençaient  à  périr  lorsqu'on  ne  les  changeait  pas  d'eau.  L'expérimentateur 
prit  quelques  autres  tiges  de  la  même  espèce  végétale ,  les  coupa  au  niveau  des  racines. 
Et  plongea  ces  dernières  dans  un  vase  d'eau ,  et  les  tiges  dans  un  autre.  Celles-ci  se  déve- 
loppèrent, et  donnèrent  des  fleurs.  Mais,  ni  dans  l'un  ni  dans  l'autre  vase,  il  ne  trouva 
ks  matières  que  la  plante  entière  avait  excrétées  pendant  la  première  expérience,  preuve 
qw  ce  n'était  pas  là  une  simple  action  mécanique  que  l'eau  aurait  exercée  sur  les  éléments 
dn  végétal. Une  autre  plante,  \e p/taseoias  vulgaris,  qu'il  fit  végéter  alternativement,  le 
jow  et  la  nuil ,  dans  deux  vases  différents ,  donna  pour  résultat  que  l'excréiion  avait 
lieu  le  jour  tout  aussi  bien  que  la  nuit,  mais  qu'elle  était  plus  forte  pendant  la  nuit, 
l'exaétbn  est  même  augmentée  lorsqu'on  place  la  plante ,  pendant  le  jour,  dans  un 
codroii  obscur.  L'eau  acquit  une  couleur  jaune ,  et  de  nouveaux  individus  de  la  même 
cqwce  ne  pouvaient  y  végéter.  Mais  lorsqu'on  y  plongea  des  tiges  entières  (  avec  leurs 
ndiies)de  froment  et  de  seigle ,  celles-ci  se  développèrent  très-bien,  et  absorbèrent  peu 
*  peu  la  matière  colorante  jaune ,  de  manière  que  l'eau  redevint  incolore.  Une  autre 
pbote,  mereurtaiis  an/tua ,  fut  disposée  de  telle  manière  qu'une  partie  de  ses  racines  fi- 
breases  plongeait  dans  une  solution  faible  de  sucre  de  Saturne  et  dans  de  l'eau  de  chaux, 
*^is  qu'une  autre  partie  plongeait  dans  de  l'eau  distillée.  Après  que  la  plante  eut  ainsi 
^(^ete pendant  quelques  jours,  on  trouva  qu'elle  avait  excrété  dans  l'eau,  d'une  part  du 
^  plombique,  de  l'autre  du  sel  calcique.  En  faisant  végéter  la  plante,  d'abord  dans  de 
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Aus^i  irouve-t^on  dan>  beaucoup  de  planieg  des  cristaux  de  sek 
terreux,  principalement  de  carbonate  etd'oxalate  calcique,  quel- 
quefoia  de  silicate  et  de  phosphate  calcique.  Ces  cristaux  existent 
généralement  dans  Técorce ,  dans  les  nervures  des  feuilles ,  et  quel- 
quefois dans  le  tissu  cellulaire  lui-même.  Dans  quelques  cas ,  ils 
contribuent  à  la  solidité  du  végétal  :  tel  est  le  but ,  par  exemple, 
de  l'acide  silicique  dans  1  epiderme  des  graminées ,  et  alors  ils  ne 
manquent  jamais  ;  dans  d'autres  cas ,  ils  se  déposent  ^D  excès ,  et 
alors  leur  présence  est  accidentelle  et  variable. 

Sur  le  mode  de  combinaison  des  éléments  dans  les  çorp$  orga- 
niques. 

Avant  d'étudier  la  composition  des  corps  organiques,  il  faut, 
comme  dans  la  chimie  minérale,  déterminer  par  l'analyse  le  nom- 
bre et  la  quantité  relative  des  éléments,  ainsi  que  le  poids  atomique 
du  composé  organique;  et  ceci  ne  peut  se  faire  qu'autant  que 
le  composé  est  capable  de  se  combiner,  dans  un  certain  rapport, 
avec  un  autre  corps  dont  le  poids  atomique  est  connu.  Or  cette 
combinaison  n'est  pas  toujours  possible.  Si  l'analyse  est  certaine, 
on  peut  sans  doute  calculer  le  nombre  des  atome»  correspon- 
dant à  la  quantité  trouvée  des  éléments;  mais  cela  ne  prouve  pas 
que  le  poids  atomique  ainsi  obtenu  soit  le  véritable  :  le  poids  ato* 
mique  réel  peut  être  deux,  trois,  etc.,  fois  plus  grand  que  le 
poids  atomique  calculé.  Bien  plus  :  si  le  composé  renferme  un 
grand  nombre  d'atomes  de  carbone  et  d'hydrogène  comparative« 
ment  au  nombre  d'atomes  d'hydrogène  ou  de  nitrogène ,  on  ne 

Teaa  chargée  d*un  peu  de  sucre  de  plomb ,  puis  dans  de  Peau  distillée ,  après  avoir  élé 
bieu  lavée  >  il  constata  qu'elle  ne  tardait  pas  à  y  excréter  du  sel  plombique. 

On  a  objecté,  contre  les  conclusions  que  Macairt  a  voulu  tirer  de  ses  expériences,  que 
la  prétendue  excrétion  par  les  racines  e^t  le  résultat  d'un  état  morbide,  dd,  non  pis  ^ 
TabsorpUonde  matières  nuisibles,  mais  aux  conditions  non  naturelles  dans  lesquelles  U 
plante  était  longtemps  maintenue ,  état  pendant  lequel  les  extrémités  des  racines  pour- 
rissaient et  le  végélal  dépérissait.  Le  transport  du  sel  plombique,  par  les  extrémités  des 
racines  coupées ,  d'un  vase  dans  l'autre ,  était  une  conséquence  naturelle  et  nécessaire  de 
l'endosmose  et  de  l'exosmose,  et  ne  prouve  nullement  un  paiHjil  phénomène  d'excrétion. 
Macairt  trouva,  en  outre,  contrairement  aux  résultats  indiqués,  que  des  plantes  qui 
avaient  germé  et  s'étaient  développées  dans  du  sable  de  quartz  pur,  n'y  laissèi^ent,  après 
leur  extraction ,  aucun  produit  d'excrétion.  Braconnet  et  Jiouss'wgauU  ont  obtenu  le 
ro«me  résultat  en  répétant  l'expérience  avec  plusieurs  espèces  végétales  différentes,  el 
ils  en  concluent  que  la  prétendue  excrétion  par  les  racines  n'existe  point. 
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saurait  même  faire  un  calcul  exact  d'après  l€$  résultats  de  Taaaljse; 
car  chaque  analyse  doit  être  contrôlée  par  plusieurs  essais,  qui 
donnent  d  ordinaire  quelques  petites  différences  relatives  aux  quan- 
tités trouvées  des  éléments.  Ces  différences  sont  insignifiantes  qiiand 
on  peii(  déterminer  directement  le  poids  atomique  \  mais  ici , 
prises  isolément,  elles  peuvent  conduire  à  un  rapport  inei^act 
entre  les  atomes  du  carbone  et  ceux  de  Thydrogène  ;  il  n  y  a  rîen 
pour  guider  le  choix.  Il  faut  alors  se  contenter  dune  moyenne 
tirée  des  résultais  analytiques,  exprimés  en  centièmes. 

On  peut  trouver  pour  tous  les  corps  o]|[aniques  la  composition 
approximativement  exacte  en  centièmes.  On  peut  même,  pour  un 
grand  nombre  d'entre  eux,  déterminer  le  poids  atomique,  et  faire 
connaître  par  là  sûrement  les  rapports  de  combinaison.  Le  résultat 
analytique,  confirmé  par  le  poids  atomique ,  s'appelle  U  composi- 
(ion  empirique  d'un  corps.  Ainsi  la  composition  empirique  de 
l'acide  o]çamique|  par  exemple,  est  =  C*  H*  N*  0^  Mais  ensuite 
on  demande  comment  ces  éléments  sont  groupés  entre  eux. 
L'acide  cité  résulte-t-il  de  la  combinaison  d'un  radical  composé 
=:  C^  H^  N^,  uni  à  5  atomes  d'oxygène  ?  ou  faudra-t^il  admettre  un 
autre  groupement  des  éléments  ?  II  résulte,  de  ce  que  nous  avons 

déjà  dit  ailleurs  (tome  I,  p.  608),  que  cet  acide  se  compose  d'acide 

•  •  •  •• 

oxalique  copule  avec  de  l'oxamide  =  €  +  N  S^  €.  C'est  là  ce 
qu'on  appelle  la  composiUon  rationnelle»  Les  formules  qui  expri* 
ment  Tune  et  l'autre  composition  se  xiovam^ulfonnule  empUifue 
ti formule  rationnelle.  Mais  ce  problème ,  bien  qu'il  soit  l'objet 
des  recherches  de  tous  ceux  qui  s'occupent  de  chimie  organique, 
n'a  pu  être  encore  résolu  que  pour  un  nombre  très-restreint  de 
corps.  Pour  arriver  à  la  connaissance  de  la  composition  ration- 
nelle des  corps^  on  ne  saurait  se  munir  de  trop  de  sagesse  dans  les 
conclusions ,  de  prudence  dans  les  jugements  ,  et  de  savoir  solide 
et  varié  dans  les  démonstrations.  La  science  souffre  et  souffrira 
encore  longtemps  des  entraves  qu'apportent  à  son  progrès  les 
formules  rationnelles  forgées  par  des  imaginations  ardentes,  et 
pour  lesquelles  il  n'existe  d'autre  preuve  que  le  silence  des  for- 
mules empiriques  qui  ne  les  contredisent  point.  Mais  cette  cir- 
constance ne  prouve  rien ,  car  chaque  formule  empirique  peut 
admettre  plusieurs  formules  rationnelles.  Ce  que  nous  allons  dire 
tera  suffisamment  voir  que  des  inductions  faites  à  la  hâte  et  sans 
fondement  ne  font  que  compliquer  la  science. 
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Bien  que  la  composition  organique  semble,  au  premier  aspect , 
entièrement  différer  de  la  composition  minérale,  on  ne  saurait 
nier  que  ce  que  nous  enseigne  à  cet  égard  la  chimie  minérale 
doit  nous  servir  de  guide  dans  nos  recherches.  C'est  1  application 
de  ce  principe  si  sage  :  qu'il  faut  aller  du  connu  à  rinconnu.  Il 
s'agit  donc  d'appliquer  ici  les  lois  connues  de  combinaisons  miné- 
rales à  l'examen  des  combinaisons  organiques.  Toute  autre  ma- 
nière de  procéder  laisse  le  champ  libre  à  l'imagination,  toujours 
prête ,  dans  ses  manifestations  diverses ,  à  créer  des  fictions.  De  là 
ces  opinions  innombrables  et  variées  qui  se  croisent  dans  tou- 
tes les  directions,  et  dont  aucune  ne  sert  de  règle  fiormale  ;  et 
cette  anarchie  durera  tant  que  notre  jugement  manquera  de  base 
solide. 

Nous  répétons  donc  de  nouveau  que  Vapplication  des  principes 
relatifs  au  mode  de  combinaison  des  éléments  dans  le  règne  inorga^ 
nique  doit  nous  conduire  à  V appréciation  des  composés  organiques; 
c'est  en  partant  de  là  que  nous  pouifons  espérer  arrii^er  à  des  no* 
tions  exactes  et  concordantes  sur  le  mode  ils  composition  des  corps 
produits  par  t action  'vitale ,  ainsi  que  de  ceux  qui  en  naissent  cAi- 

m 

miquement  par  voie  de  transformation. 

Sans  doute  cet  axiome  n'a  jamais  été  sérieusement  contesté, 
mais  il  n'a  pas  non  plus  été  universellement  adopté  comme  règle 
de  conduite ,  ainsi  que  le  fera  voir  le  précis  historique  suivant. 

C'est  à  Thenard  et  Gay-Lussac  que  la  science  doit  le  premier 
essai  satisfaisant  de  déterminer  quantitativement  la  composition 
des  corps  organiques.  Ils  publièrent,  en  i8ii^  leur  rapport  sur  ce 
sujet.  Leurs  expériences  les  conduisirent  à  quelques  principes  gé- 
néraux :  c'est  ainsi  qu'ils  reconnurent ,  entre  autres ,  que  lorsque 
dans  une  matière  végétale  l'hydrogène  et  l'oxygène  se  trouvent 
combinés  dans  les  proportions  pour  former  de  l'eau ,  cette  matière 
est  neutre;  par  exemple ,  le  sucre,  l'amidon ,  la  gomme,  le  bois. 
Si  l'oxygène  dépasse  ces  proportions ,  la  matière  végétale  possé- 
dera les  propriétés  d'un  acide  ;  si  Thydrogène  est ,  au  contraire, 
en  excès,  la  matière  appartiendra  à  la  classe  des  résines ,  des 
huiles  ou  des  alcools.  Ces  principes  étaient  bien  exacts  pour  les 
cas  d'où  ils  avaient  été  déduits  ,  mais  on  reconnut  leur  insuffi- 
sance lorsqu'on  voulut  les  appliquer  à  beaucoup  d'autres  corps  que 
l'analyse  fît  connaître  ultérieurement. 

Quelques  années  plus  tard,  dei8i5  à  1817,  les  expériences  sur 


GHiMtE   ORGANIQUE.  29 

les  proportions  chimiques  dans  les  composés  minéraux  me  condui- 
sirent à  l'examen  de  ces  proportions  dans  les  composés  organiques, 
dont  les  deux  chimistes  français  H  avaient  pas  parlé.  Il  devint  alors 
manifeste  que  les  corps  organiques  se  combinent,  souvent  en  propor- 
tioos  multiples,  avec  des  oxydes  minéraux,  ce  qui  permit  de  donner 
vue  idée  de  leur  poids  atomique;  celui-ci  devait  être  la  somme  des 
poids  atomiques,  la  plupart  multiples  des  éléments  du  composé  :  de 
là,  le  résultat  de  l'analyse  pouvait  être  contrôlé  par  le  poids  ato- 
mique trouvé  autrement.  Cette  analogie  entre  les  corps  organiques 
oxygénés  et  les  oxydes  minéraux  engagea  à  considérer  directement 
ces  corps  comme  des  oxydes,  avec  la  différence  que  le  radical  de 
ces  derniers  est  composé ,  tandis  que  le  radical  des  composés  mi« 
néraux  est  simple.  A  l'appui  de  cette  donnée  historique,  je  citerai 
le  passage  suivant,  emprunté  à  la  seconde  édition  suédoise  de  ce 
Traité  (Tom.  T,  p.  544 9  Stockholm,  1817):  «  Nous  trouvons 
que  la  différence  entre  les  corps  organiques  et  inorganiques  con- 
siste en  ce  que  ,  dans  la  nature  inorganique,  tous  les  corps  oxy- 
gênés  ont  un  radical  simple  ^  tandis  que  toutes  les  substances 
organiques  sont  formées  par  des  oxydes  à  radicaux  composés. 
Dans  les  matières  végétales,  le  radical  se  compose  généralement  de 
carbone  et  d'hydrogène,  et  dans  les  matièi:iss  animales ,  dé  car- 
bone ,  d'hydrogène  et  de  nitrogène.  Ainsi ,  acide  à  radical  com- 
^sé  signifie  acide  d'origine  organique.  De  même  que  l'ammoniaque 
est  un  alcali  à  radical  composé,  c'est-à-dire,  d'origine  organique, 
tiré  principalement  du  règne  animal ,  bien  qu'il  ait  la  plus  grande 
analogie  avec  les  alcalis  à  radical  simple  ou  de  nature  inorganique; 
de  même  on  trouvera  de  l'analogie  entre  les  acides  organiques  et  les 
acides  inorganiques  :  la  potasse  ,  la  soude  sont  ici,  par  rapport  à 
lammoniaque ,  ce  que  les  acides  sulfurique,  nitrique  et  phosphori- 
^e  sont  par  rapport  aux  acides  acétique ,  oxalique ,  citrique ,  etc. 

Le  nombre  des  corps  organiques,  jusqu'alors  analysés,  se  bor- 
nait à  ceux  dont  Thenard^  Gof^Lussac  et  moi  avions  donné 
l'analyse.  L'opinion  que  j'avais  émise  était  probablement  regar- 
dée, parla  plupart,  comme  prématurée;  et  pendant  vingt  ans  elle 
ne  fixa  pas  l'attention. 

Les  idées  qui  commencèrent  alors  à  se  faire  jour  étaient  d'une 
espèce  toute  différente.  On  considéra  les  corps  organiques  comme 
résultant  des  combinaisons  binaires  des  éléments  entre  eux,  ou 
d'ime  combinaison  binaire  avec  un   élément.  Prout  essaya  de 
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montrer  qu*un  grand  nombre  de  principes  végétaux,  particulière- 
ment de  ceux  qui  forment  les  aliments  des  animaux ,  peuvent  être 
regardés  conimQ  des  combinaisons  de  l*eau  avec  le  carbone  dans 
des  proportions  relativement  inégales.  Cette  manière  de  voir  avait 
été  déjà  émise  par  Gay^LiMsac  et  Thenardj  mais  sans  être  adoptée. 
D'autres  chimistes  se  mirent  ensuite  à  calculer  comment  les  corps 
organiques  pourraient  être  regardés  comme  résultant  de  deux  ou 
de  plusieurs  combinaisons  binaires^  telles  quelacide  carbonique, 
Teau ,  des  carbures  d'hydrogène.  Mais  toutes  ces  considérations 
analytiques  étaient  arbitraires,  et  changeaient  au  gré  de  cha- 
cun. Elles  n'appartiennent  plus  maintenant  qu'à  l'histoire  de  h 
chimie. 

Cependant  ces  idées  furent  puissamment  appuyées  par  les  tt* 
cherches  de  Gay^LussaCy  publiées  en  1816,  stirlacotnpositionde 
l'alcool  et  de  l'éther.  Il  résulte  de  ces  recherches  que  l'éther  était, 
pour  ainsi  dire,  composé  de  a  volumes  de  gaz  oléfiant  uni  à 
I  volume  de  vapeur  aqueuse;  et  l'alcool,  de  ü  volumes  de  gaz  olé- 
fiant uni  à  I  volume  de  vapeur  aqueuse.  L'accord  de  ce  résultat 
avec  la  densité  de  ces  corps  à  l'état  gazeux,  ainsi  qu'avec  la  forma- 
tion alors  généralement  admise  de  l'éther  (par  l'élimination  delà 
moitié  de  l'eau  de  l'alcool) ,  était  si  complet,  qu'il  devait  porter  la 
conviction  même  dans  l'esprit  de  ceux  qui  n'avaient  pas  encore 
d'opinion  arrêtée  sur  le  groupement  des  éléments  dans  les  compo« 
ses  organiques.  Ces  idées  gagnèrent  encore  en  crédit,  entre  autres 
par  les  recherches  de  Mitsaherlich^  qui  considéra  l'acide  benzoïque 
hydraté  comme  composé  de  a  atomes  d'acide  carbonique  et  de 
I  atome  de  benzine  (carbure  hydrique  particulier  découvert  par 
Mitscherlich)  =  a  C  +  C"  HP*. 

Les  travaux  sur  la  composition  des  éthei*s ,  surtout  les  excel- 
lentes recherches  exécutées  sous  la  direction  de  Dumas  (qui  avait 
alors  adopté  la  théorie  de  Gajr-Lussac)^  firent  naître  l'occasion  de 
comparer  entre  elles  les  deux  doctrines  alors  en  présence  :  selon 
l'une,  les  matières  organiques  oxygénées  étaient  des  oxydes  d*un 
radical  composé;  selon  l'autre,  qui  était  la  mienne  (Rapport  annuelj 
i834,p.  i85),  on  pouvait  les  considérer  cotnme  des  combinai- 
sons de  corps  binaires.  Je  fis  voir  que  tous  les  composés  de  l'éther 
avec  les  acides  et  les  corps  halogènes  s'accordent  tout  aussi  bien , 
peut-être  mieux,  avec  la  théorie  d'après  laquelle  l'éther  est  regardé 
comme  Toxyde  d'un  radical  organique;  je  montrai  que  cet  oxjde 
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ptQt,  comme  les  oxydes  minéraux  ^  s  unir  aux  acides  anhydres 
tant  inorganiques  qu*organiques,  et  que,  sous  l'influence  des  hydra- 
cideSy  l'hydrogène  de  ceux-ci  se  combiueavecl'oxygène  de  Toxyde, 
pendant  que  le  corps  halogène  se  porte  sur  le  radical  de  l'oxyde  or* 
ginique,  pour  former  une  espèce  d'éther,  qui  se  comporte  avec  les 
éthers  formés  par  les  oxacides  comme  un  sel  haloïde  aTec  un  oxy  < 
id.  Je  remarquai  en  outre  qu'il  nous  manque  encore  les  combinai- 
sons de  ce  radical  avec  le  soufre  et  le  sélénium,  et  que  ces  combinai»' 
sons  devaient  exister^  prévision  qui  fut  confirmée  par  l'expérience. 

Cette  doctrine  fixa  alors  l'attention  des  savants.  Elle  fut  adoptée 
par  Uebig^  qui  donna  au  radical  le  nom  d'éthyl ,  et  combattue 
par  Dumas.  Après  quelques  discussions  échangées  |  Dumoê  et 
UeUg  convinrent  bientôt  que  les  matières  organiques  oxygénées 
étaient  des  oxydes  de  radicaux  composés.  Leur  opinion,  ar- 
rêtée en  commun,  fut  présentée  par  Dumas ^  à  TAcadeniie  des 
sciences  de  Paris,  le  a3  octobre  1837,  dans  une  note  intitulée 
Sur  tétat  actuel  de  la  chimie  organique.  L'exposé  en  est  si  vif 
et  semble  témoigner  d'une  conviction  si  décidée ,  que  je  ne 
saurais  m'empêcher  de  citer  en  partie  les  paroles  mêmes  de 
Dûmes. 

«On  comprend  facilement  qu'avec  les  cinquante-quatre  éléments 
reconnus  on  puisse,  à  l'aide  d'un  très-petit  nombre  de  lois  de 
combinaisons ,  et  en  formant  tous  les  composés  binaires  m\x  tous 
les  sels  possibles,  donner  naissance  non-seulement  à  tous  les 
composés  connus  dans  le  règne  inorganique,  mais  faire  naître, 
en  outre,  un  très-grand  nombre  de  composés  analogues. 

«  Mais  comment  appliquer  avec  quelque  succès  de  telles  notions 
î  la  chimie  organique?  Là  on  ne  rencontre  pas  moins  d'espèces 
^aedans  la  chimie  minérale,  et  elles  n'y  sont  pas  moins  diver- 
ses. Là  pourtant,  au  lieu  de  cinqtiante-quatre  éléments,  on  n'en 
renoonb«  guère  plus  de  trois  ou  quatre  dans  le  plus  grand  nombre 
des  composés  connus.  En  un  mot,  comment,  à  l'aide  des  lois  de 
U  chimie  minérale ,  peut-on  expliquer,  classer  les  âtres  si  variés 
Çp  on  retire  des  corps  organisés,  et  qui  presque  tous  sont  formés 
élément  de  charbon,  d'hydrogène  et  d'oxygène,  éléments  aux- 
quels l'azote  vient  s'ajouter  quelquefois  ? 

*  C'était  là  une  grande  et  belle  question  de  philosophie  natu* 
^^y  une  question  bien  faite  pour  exciter  au  plus  haut  degré 
'dotation  des  chimistes  ;  car,  une  fois  résolue,  les  plus  beaux 
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triomphes  étaient  promis  à  la  science.  Les  mystères  de  la  Tegé* 
tation ,  les  mystères  de  la  vie  animale  allaient  se  dévoiler  à  nos 
yeux  ;  nous  allions  saisir  la  clef  de  toutes  ces  modifications  de  la 
matière,  si  promptes,  si  brusques,  si  singulières^  qui  se  passent 
dans  les  animaux  ou  les  plantes  :  bien  plus ,  nous  allions  trouver 
le  moyen  de  les  imiter  dans  nos  laboratoires. 

«  Eh  bien,  nous  ne  craignons  pas  de  le  dire,  ce  n'est  pas  de 
notre  part  une  assertion  émise  à  la  légère  :  cette  grande  et  belle 
question  est  aujourd'hui  résolue  ;  il  reste  seulement  à  dérouler 
toutes  tes  conséquences  que  sa  solution  entraîne.  Et  certes,  si, 
avant  que  l'expérience  eût  ouvert  cette  nouvelle  route,  on  eftt 
demandé  à  quelque  chimiste  son  opinion  sur  la  nature  des  subs* 
tances  organiques  ;  quelque  grand  qu*eùt  été  son  génie,  il  nVût 
rien  imaginé,  on  peut  en  être  sûr,  qui  fût  digne  d*étre  mis  en 
comparaison  avec  ces  lois  simples,  régulières  et  si  belles,  que 
l'expérience  nous  a  dévoilées  depuis  quelques  années. 

«  En  effet,  pour  produire  avec  trois  ou  quatre  éléments  des  com- 
binaisons aussi  variées  et  plus  variées  peut-être  que  celles  qui  com- 
posent le  règne  minéral  tout  entier,  la  nature  a  pris  une  voie  aussi 
simple  qu*inattendue  ;  car,  avec  des  éléments,  elle  a  fait  des  com- 
posés qui  jouissent  de  toutes  les  propriétés  des  corps  élémentaires 
euxHnémes. 

«  Et  c'est  là  tout  le  secret  de  la  chimie  organique  y  nous  en 
sommes  convaincus. 

«  Ainsi,  la  chimie  organique  possède  ses  éléments  à  elle,  qui 
tantôt  jouent  le  rôle  qui  appartient  au  chlore  ou  à  l'oxygène 
dans  la  chimie  minérale,  qui  tantôt,  au  contraire,  jouent  le  rôle 
des  métaux.  Le  cyanogène,  lamide,  le  benzoyle,  les  radicaux  de 
lanmioniaque ,  des  corps  gras,  des  alcools  et  des  corps  analogues, 
voilà  les  vrais  éléments  sur  lesquels  la  chimie  organique  opère, 
et  non  point  les  éléments  définitifs,  charbon,  hydrogène,  oxy- 
gène ,  azote ,  éléments  qui  n'apparaissent  qu'alors  que  toute  trace 
d'origine  organique  a  disparu. 

«  Pour  nous ,  la  chimie  minérale  embrasse  tous  les  corps  qui 
résultent  de  la  combinaison  directe  des  éléments  proprement  dits. 

«  La  chimie  organique ,  au  contraire ,  doit  réunir  tous  les  êtres 
formés  par  des  corps  composés  fonctionnant  comme  le  feraient 
des  éléments. 

«  Dans  la  chimie  minérale,  les  radicaux  sont  simples  ;  en  chimie 
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organique,  les  radicaux  sont  composés;  ¥oilà  toute  la  différence. 
Les  lois  de  combinaison ,  les  lois  de  réaction  sont  d'ailleurs  les 
mêmes  dans  ces  deux  branches  de  la  chimie. 

«  Peut-être  pourrions-nous  ajouter,  par  une  de  ces  prévisions 
de  Tavenir  qui  sont  permises  au  point  de  vue  philosophique,  que 
la  moins  avancée  des  deux  chimies  qu  on  vient  de  définir  nest 
pas  celle  que  Ton  pense. 

«  En  effet,  si  les  radicaux  de  la  chimie  minérale,  si  Toxygène, 
si  le  soufre ,  si  les  métaux  sont  des  corps  composés ,  nul  ne  sau*> 
rait  prévoir  quand  et  comment  leur  décomposition  pourra  s  opé- 
rer. Si  elle  est  possible,  cette  décomposition  exige  l'emploi  de 
forces  qui  nous  sont  inconnues. 

«  Dans  la  chimie  organique ,  la  difficulté  est  bien  moindre ,  et 
elle  est  précisément  inverse.  Là ,  en  effet ,  les  radicaux  sont  com- 
posés ;  on  le  sait.  Tout  Tart  du  chimiste  consiste  à  les  manier  en 
évitant  leur  destruction,  qui  les  ramène  vers  Tétat  minéral,  c  est- 
à-dire,  à  rétat  d'éléments  vraiment  indécomposables.  Ce  passage 
des  éléments  organiques  composés  à  leurs  éléments  inorganiques 
simples  peut  se  prévoir,  s'empêcher  ;  car  il  a  lieu  d'après  des  lois  fa- 
ciles à  saisir.  4ussi  est-il  presque  toujours  possible  de  reconnaître 
un  ra<lical  organique,  et  de  le  faire  passer  d'une  combinaison  dans 
une  autre ,  sans  qu'il  se  résolve  en  ses  éléments  inorganiques. 

>  Telle  que  nous  la  concevons,  la  chimie  organique  nous  pré- 
sente donc  des  radicaux  qui  jouent  le  même  rôle  que  les  métaux, 
d'autres  à  qui  appartient  un  rôle  analogue  à  celui  de  l'oxygène*, 
du  chlore,  du  soufre,  etc.  Ces  radicaux  se  combinent  entre  eux  ou 
avec  les  éléments  proprement  dits,  et  donnent  ainsi  naissance,  au 
moyen  des  lois  les  plus  simples  de  la  chimie  minérale,  à  toutes  les 
combinaisons  organiques. 

«  Découvrir  ces  radicaux,  les  étudier,  les  caractériser,  telle  a  été, 
depuis  dix  ans,  notre  étude  de  chaque  jour.  » 

Dumas  déclara  ensuite  que  lui  et  Liebig  avaient  ouvert  leurs 
laboratoires  à  tous  ceux  qui  voulaieut  s'associer  au  développe- 
ment de  ce  vaste  champ  de  recherches.  Plus  de  dix  ans  se  sont 
depuis  écoulés;  mais  hélas  !  leur  association  n  a  pas  fait  connaître 
de  nouveau  radical  organique.  On  pourrait  en  trouver  la  raison 
dans  plusieurs  circonstances.  Il  est  bien  plus  facile  de  compren- 
dre ,  avec  quelque  attention ,  la  doctrine  des  radicaux ,  que  de 
l'appliquer  et  d'en  démontrer  l'exactitude.  Dumas  l'abandonna 
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av«c  le  mdine  empreMement  quil  avait  nm  à  Tadopter  ei  à  la 
proclamer-  Uebig  lui  est  reste  jusqu'à  un  certain  point  plus  fidèle , 
et  il  commence  son  Traité  de  chimie  organique  par  ces  mots  : 
La  chimie  organique  est  la  chimie  des  radicaux  composés. 

L'un  et  l'autre  chimistes  essayèrent  en  même  temps ,  et  cha- 
cun à  sa  manière,  d'expliquer  théoriquement  la  perte  d'eau 
qu'éprouvent ,  à  +  aoo^,  les  tartrates  doubles  d*oxyde  antimo- 
nique  (Voir  tome  I,  page  691,  et  tome  IV,  page  464)*  L^  diffé- 
rentes espUcations  qu'ils  émirent  alors  semblèrent  prouver  que 
la  doctrine,  d'abord  si  chaudement  défendue,  était  déjà  tombée 
dans  l'oubli. 

Bien  que,  comme  je  viens  de  le  dire,  Liebig  n'eût  pas  tout  à 
fait  renoncé  à  cette  doctrine,  il  la  restreignit  cependant  beaucoup, 
en  admettant  que  les  lois  qui  régissent  les  combinaisons  miné- 
rales existent  aussi  dans  de  certaines  limites ,  dans  la  nature  or- 
ganique, mais  qu'au  delà  de  ces  limites,  d'autres  lois,  encore 
inconnues ,  se  font  valoir.  Sans  doute  il  7  a ,  dans  la  nature  or- 
ganique, des  rapports  de  combinaison  dont  nous  ne  saurions 
approfondir  les  causes  ;  mais  il  ne  faut  pas  pour  cela  admettre 
un  changement  dans  les  lois  naturelles. 

Quelque .  temps  avant  cette  déclaration  relative  aux  radicaux 
organiques,  Dumas  avait  commencé  l'examen  approfondi  d'un  fait 
déjà  indiqué  par  Ga/'LussaCy  savoir,  que  la  cire,  exposée  à  Tac- 
tion  du  gat  chlore  sec,  transforme  celui-ci  en  gaz  acide  chlorhy* 
drique,  sans  que  le  volume  du  gax  change  :  la  cire  devait  donc 
avoir  absorbé  la  moitié  du  chlore ,  pour  former  du  gax  acide 
chlorhydrique  avec  un  volume  correspondant  d*hjdrogène  enlevé 
à  la  cire.  Dumas  trouva  que  la  même  chose  a  lieu  aVec  un  si  grand 
nombre  de  matières  organiques  hydrogénées ,  que  celles  qui  ne 
présentent  pas  ce  phénomène  peuvent  être  considérées  comme 
des  exceptions;  il  constata,  en  outre,  que  le  brome  se  comporte 
généralement  comme  le  chlore.  Cette  observation  a  déjà  amené  la 
découverte  d'une  quantité  extraordinaire  de  composés  organiques 
chlorurés  et. bromures. 

Dumas  comprit  aussitôt  Timportance  de  ces  phénomènes.  Il  se^ 
mit  donc  à  rechercher  les  lois  qui  doivent  présider  aux  combi- 
naisons organiques.  Il  confirma,  par  de  nouvelles  expériences, 
que  beaucoup  de  matières  organiques,  traitées  par  du  gaz  chloi*e, 
offrent  un  échange  de  l'hydrogène  contre  du  chlore,  et  que, 
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dans  la  plupart  dc$  cas,  cet  échange  se  faisait  équivalent  pour 
équivalent^  de  manière  que  le  gax  chlore»  complètement  disparu^ 
était  exactement  remplacé  par  le  même  volume  de  ga^  acide 
cblorfaydrique.  Gomme  ce  dernier  contient  la  moitié  de  son 
Folume  de  gaz  chlore,  tandis  que  lautre  moitié  est  formée  par 
rhydrogènC)  il  s'ensuit  évidemment  que  cet  hydrogène  a  été 
échangé  contre  son  volume  de  chlore.  Dans  quelques  cas  il 
remarqua  que  le  chlore  se  combine  avec  la  matière  oxganique 
sans  échange  d'hydrogène,  et  que,  dans  d  autres,  cet  échange 
n'avait  pas  lieu  dans  le  rapport  exact  de  volume  pour  volume« 
Cependant  l'un  et  l'autre  phénomènes  sont  rares«  La  doctrine 
rdative  à  cet  échange  de  l'hydrogène  contre  un  cor{>s  halogène 
reçut  le  nom  de  théorie  de  substitution;  le  cas  le  plus  ordinaire, 
où  la  substitution  du  chlore  à  Thydrogène  se  fait  équivalent  pour 
équivalent ,  s  appelle  métalepsie  (de  (xtTaXi)^K,  échange).  Nous 
reviendrons  plus  bas  sur  ce  phénomène  important.  Je  n'en  ai 
indiqué  id  que  les  données  théoriques. 

Damas  trouva,  dans  le  cours  de  ses  expériences  et  de  celles 
de  9e^  disciples,  que  les  acides  dans  lesquels  l'hydrogène  se 
substitue  au  chlore  ou  au  brome  en  partie  ou  en  totahté  con- 
servent intégralement,  non-seulement  leur  capacité  de  saturation, 
mais  encore  plusieurs  de  leurs  propriétés,  ainsi  que  la  forme 
cristalline,  qui  est  souvent  identique  à  celle  du  nouveau  composé 
formé  par  voie  de  double  échange.  Cette  circonstance  le  con- 
duisit à  établir  en  principe  que  le  chlore  ou  le  brome,  en  se 
substituant  à  l'hydrogène  équivalent  pour  équivalent ,  jouent^ 
dans  la  nouvelle  combinaison  ^  le  même  rôle  que  V hydrogène. 
Ce  principe  fiif  d'abord  émis  sous  forme  de  supposition;  mais, 
après  la  découverte  de  l'acide  chloroxalique  (acide  chloracétique, 
lonie  I,  page  398),  il  fut  regardé  comme  assez  solide  pour  servir 
de  fondement  à  une  nouvelle  théorie  de  chimie  organique.  Comme, 
d*q>iès  la  théorie  éleotroohimique,  le  chlore  est  un  des  corps 
éiectronégatifs  les  plus  puissants,  tandis  que  l'hydrogène  est 
éiectropositif ,  Dumas  conclut,  de  l'identité  du  rôle  que  ces  deux 
corps  peuvent  remplir,  que  les  idées  électrochimiqves  n'ont  pas 
de  raison  suffisante  pour  recevoir  leur  application  dans  la  science  ; 
il  crut  que  le  rôle  d'un  élément  dans  un  composé  organique  ne 
dépend  pas  des  propriétés  primitives  de  cet  élément,  mais  de  la 
)»iace  qu'il  occupe  dans  le  composé  :  c'est  pourquoi  le  chlore  ou 
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un  élément  quelconque  devait  jouer  le  même  rôle  que  l'hydro- 
gène qu  il  aurait  remplacé. 

De  là  naquirent  des  opinions  différentes  sur  les  radicaux 
organiques;  mais,  comme  il  les  avait  d abord  vivement  dé«* 
fendues ,  il  évita  de  les  combattre  publiquement  ;  il  com- 
para les  radicaux,  non  plus  à  des  corps  élémentaires,  mais  à 
Toxyde  carbonique,  à  Tacide  sulfureux,  à  Toxyde  nitrique  ou 
acide  hyponitrique  =  N .  Enfin ,  il  se  représenta  les  composés 
organiques  d'une  tout  autre  manière  :  les  éléments  s'unissent 
entre  eux,  dans  la  nature  organique,  de  manière  à  former  des 
types;  dans  chacun  de  ces  types  les  éléments  sont  groupés 
d'une  façon  déterminée,  et  ce  groupement  se  retrouve  dans 
tous  les  corps  appartenant  au  même  type  ;  dès  lors  les  caractè- 
res du  composé  dépendent  tellement  de  l'ordre  dans  lequel  les 
atomes  sont  groupés,  qu'il  est  indifférent  de  faire  occuper  la 
place  fixe  par  tel  ou  tel  élément.  La  doctrine  de  la  substitution 
devait  donc  s'appliquer,  non-seulement  aux  corps  halogènes, 
mais  à  d'autres  corps.  «  La  loi  de  la  substitution,  dit  Dumas ^ 
hiisse  entrevoir  l'élimination  de  tous  les  éléments,  et  leur  rem- 
placement par  d'autres  :  un  élément  pourra  ainsi  être  remplacé 
par  un  corps  composé  de  telle  manière  que  non  -  seulement 
l'oxygène,  mais  encore  le  cyanogène,  l'oxyde  carbonique,  l'a- 
cide sulfureux,  l'oxyde  nitrique,  l'acide  hyponitrique,  l'amide  et 
d'autres  corps  composés,  pourront  occuper  la  place  de  l'hydro- 
gène et  déterminer  la  formation  de  nouveaux  corps. 

Dumas  n'a  point  réussi  à  donner  de  ces  types  une  idée  nette. 
Il  les  divise  en  deux  classes  :  types  chimiques  et  types  mécaniques 
ou  moléculaires.  Voici  comment  il  s'exprime  : 

«  i"*  L'expérience  montre  qu'un  corps  peut  perdre  un  de  ses 
éléments,  et  le  remplacer  par  un  autre,  équivalent  pour  équi* 
valent  ;  tel  est  le  fait  général  de  la  théorie  de  substitution. 

«  a""  Dans  cette  substitution  on  peut  admettre  que  la  molécule 
reste  toujours  intacte ,  formant  un  groupe  où  tel  élément  occupe 
tout  simplement  la  place  qui  était  auparavant  occupée  par  un 
autre.  C'est  là  ce  qui  constitue,  à  mes  yeux,  une  famille  na-- 
tare  lie. 

«  3°  Un  grand  nombre  de  corps ,  formés  par  voie  de  substitu- 
tion ,  conservent  évidenuuent  les  caractères  chimiques  d*un  acide 
ou  d'une  base,  au  même  degré  qu'avant  le  changement  produit 
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par  la  substitution.  Tels  sont  les  corps  qui  composent  un  même 
tyrpe  chimique^  ou  qui  appartiennent  au  même  genre,  pour  parler 
le  langage  des  naturalistes.  » 

Les  types  chimiques  forment  donc ,  suivant  la  doctrine  de 
Dumas  ^  un  genre  naturel  de  composés  qui  ont  pour  caractère 
commun  de  renfermer  le  même  nombre  d*équiifalents ,  combinés 
fie  la  même  manière,  et  possédant  les  mêmes  propriétés  fondai 
mentales. 

Pour  ce  qui  concerne  le  même  nombre  d'équivalents  ^  il  est 
facile  de  s'en  assurer  par  Tanalyse ,  le  poids  atomique  étant 
connu.  Quant  à  la  combinaison  identique  des  équivalents,  il 
n'existe  aucun  moyen  de  s'en  assurer,  à  moins  qu'elle  ne  repose 
sur  risomorphie.  C'est  là  que  le  champ  est  ouvert  à  l'arbitraire  : 
chacun  peut  imaginer  le  groupement  des  atomes  comme  il  l'en- 
tend. Enfin  ,  pour  ce  qui  regarde  Y  identité  des  propriétés  fonda- 
mentales, elle  existe,  selon  Dumas,  lorsque  deux  corps  de 
même  type  chimique ,  soumis  à  la  décomposition  ,  produisent  de 
la  même  manière  des  corps  nouveaux  qui  appartiennent  au  même 
type  chimique.  L'acétate  (  C*  H*  O'  =  acide  acétique  )  et  le  chlor- 
oxalate  (  C*  CP  O^  =  acide  choroxalique  )  potassiques  apparte* 
nant  au  même  type  chimique ,  servirent  d'exemple  à  cette  défini- 
tion :  l'un  et  l'autre  sel ,  traités  par  de  l'hydrate  potassique  en 
excès,  donnent  des  produits* de  décomposition  du  même  type; 
l'acide  acétique  donne ,  par  la  distillation  sèche ,  du  carbure 
hydrique  =  CH*,  et  l'acide  chloroxalique ,  OCl^O',  par  l'ébuUi- 
tion  avec  l'hydrate  potassique,  fournit  du  chloride  formylique 
=  C*  H*  Cl*.  Ces  deux  produits  appartiennent  au  même  type  chi- 
mique ;  car,  en  doublant  CH^,  on  a  C*  H"  ;  et  comme  le  chlore 
joue,  dans  le  chloride  formylique,  le  même  rôle  que  l'hydrogène, 
on  trouve  que  C'  H*  Cl®  appartient  au  même  type  que  C*  H*. 

Cette  théorie  ne  supporte  pas  l'examen  ;  mais ,  je  n'ai  voulu 
remplir  ici  que  l'office  d'historien.  Pour  donner  une  idée  de  l'ap- 
plication de  cette  théorie  ,  je  vais  reproduire  un  exemple  cité  par 
Dumas  lui-même ,  et  emprunté  au  type  ou  geilre  de  l'huile  d'a- 
mandes douces  ;  les  éléments  s'y  trouvent  groupés  d'après  les 
formules  adoptées  plus  tard  par  les  partisans  de  la  métalepsie. 
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Formules  m^tti«ptiquci.  Formtiles  ordioairai. 

Huile  d'amandes  amères.  .    CH^O*.  .    C'«H"0% 
Bîaci-chloride  benzoïque.     C*  qI  O»     a  C*  H"  O»  -h  (7*  H'"€P. 

Acide  benzoïque C«  q"  O*.  .  .  .     C*  H'*  O*. 

Bîaoi^ulfide  benzoïque.  .     C«*g'*0*     aC*H~0»  + C'*H"S' 

Amide  de  l'acide  benzoïque  C*  ^'^^^  O*    N»  +  C**  H"  O* 

Dans  ces  combinaisons  si  différentes  ^  dont  le  nom  exprime  la 
composition  rationnelle,  et  qui  seront  décrites  ailleurs,  on  suppose 
non-seulement  que  le  chlore ,  le  soufre  et  Toxygène  jouent  le 
même  rôle  que  Thydrogène  (en  tant  qu'ils  occupent ,  équivalent 
pour  équivalent,  daus  les  groupes  d'atomes  composés,  la  place 
de  rbjrdrogène) ,  mais  encore  que,  chose  incroyable ,  dans  l'amide 
de  l'acide  benzoïque ,  2  équivalents  d'hydrogène  unis  à  l'équiva- 
lent de  nitrogène  (réunion  de  trois  équivalents)  remplacent  un 
seul  équivalent  d'hydrogène.  Rien  ne  fait  obstacle  à  cette  théo- 
rie :  ses  partisans  remplacent  souvent  i  équivalent  d'hydrogène 
par  4  atomes  d'oxygène ,  et ,  de  plus ,  par  i  équivalent  de  nitro- 
gène, ou  par  A  atomes  d'oxygène  et  i  atome  de  soulre,  etc.  C'est 
*  de  toutes  les  théories  celle  dont  l'application  est  la  plus  facile  ; 
il  ne  faut  donc  pas  s'étonner  qu'elle  soit  maintenant  la  plus  ré- 
pandue. 

Quant  aux  tjrpss  mécaniques  ou  moléculaires ,  leur  application 
théorique  est  moins  immédiate  :  ils  comprennent  des  corps  dont 
les  atomes  composés  sont  en  nombre  égal  à  celui  des  équivalents 
des  éléments ,  mais  appartenant  à  des  corps  dont  les  propriété« 
sont  très-différentes  entre  elles.  L'établissement  de  ces  types  mon- 
tre jusqu'où  l'on  peut  pousser  la  théorie  du  groupement  des 
atomes.  Dumas  en  donne  l'exemple  suivant  : 

Acide  formique G*  H  O' 

Éther  du  bois C*0  H* 

Chloride  formylique C  H  €1' 

Gaz  des  marais G'  HH^ 

Chlorure  élaylique ^"  ^  ni« 

Chlorure  carbonique • , . ,     C*  Gl  €F 


CHIMIK  ORGANIQUB»  Sg 

On  voit  que  dans  I  ether  du  bois  Toxygèue  reniplace  Thydro* 
gène,  et  iliydrogèiie  l'oxygène;  car  il  faut  se  rappeler  qu^  le  rple 
que  jouent  ici  les  éléments  ne  dépend  pas  de  leur  nature,  mais  de 
leur  groupement.  Dans  le  gaz  des  marais  et  dans  le  chloride  car* 
bonique,  le  nombre  des  atomes  est  doublé;  dans  le  premier, 
Foxygène  est  remplacé  par  Téquivalent  d'hydrogène  ;  et  dans  le 
dernier,  lliydrogène  est  remplacé  par  i  équÎTalent  de  chlore. 
Dans  le  chlorure  élaylique,  i  équivalent  de  chlore  s'est  substitué 
à  I  équivalent  d'hydrogène. 

Mais  je  regarde  comme  superflu  d'entrer  dans  plus  de  détails 
relativement  à  cette  doctrine  complètement  arbitraire,  car  je  suis 
convaincu  qu'elle  cédera  bientôt  la  place  à  des  idées  plus  ration- 
nelles sur  les  combinaisons  organiques;  en  attendant,  on  proférera 
les  formules  purement  empiriques  à  des  formules  imaginaires. 

En  même  temps  que  Dumas^  Laurent  s'est  occupé  de  la  théorie 
des  types  ;  en  la  modifiant ,  il  la  fit  servir  à  lexplication  de  la 
composition  du  nombre  prodigieux  des  composés  nouveaux  que', 
grice  à  sa  persévérance  et  à  des  procédés  ingénieux ,  il  était  par- 
venu à  produire  par  la  transformation  successive  des  corps  orga- 
niques sous  l'influence  de  la  chaleur  ou  de  différents  réactifs  chi- 
miques.  Il  a  souvent  changé  les  particularités  de  sa  doctrine;  et, 
voyant  son  défaut  de  concordance  avec  la  chimie  organique,  il  a 
aussi  essayé  d'introduire  dans  celle-ci  stB  conceptions  sur  la  corn* 
position  des  corps* 

Persoz  est  parti  du  principe  que  les  corps  formés  de  carbone 
•t  d'hydrogène  unis  à  l'oxygène  doivent  être  considérés  comme 
des  carbures  hydriques  ,  dans  lesquels  des  équivalents  d'hydro- 
gène sont  remplacés  par  de  l'oxyde  carbonique ,  et  qu'une  pareille 
combinaison  peut  ensuite  s'unir  à  de  l'acide  carbonique«  Cest  là^ 
comme  on  voit ,  la  théorie  des  combinaisons  binaires,  à  laquelle 
s'applique  la  théorie  des  substitutions.  Ainsi,  par  exemple,  en 
exprimant  la  formule  empirique  de  l'alcool  par  C*H^O*,on  a,  sui- 

tant  PersoZj  la  formule  rationnelle  =  C*  q,  q,.  La  formule  ra- 
tionnelle  de Tacide  acétique  est,  d'après  cette  idée,  vazO  qq-^C 0\ 

Loewig  établit,  en  chimie  organique,  certaines  combinaisons 
fondamentales  du  carbone  avec  l'hydrogène,  ou  de  celles-ci 
atec  rhydrogène ,  qui  sont  ensuite  susceptibles  de  se  combiner 
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avec  Toxyde  et  Facide  carboniques,  ou  avec  les  deux  à  la  fois. 
Ainsi ,  d'après  cela ,  la  formule  rationnelle  de  Tacide  formique 

est  =  CH0-|-C,cellederacidetartrique  =  aCH0  +  C4-C; 

la  formule  de  l'acide  citrique  =  G*  H"  O  +  C  +  C,  et  celle  de  l'acide 

malique  isomère  =  G*  H*  +  a  C. 

Graham  suppose  que  les  atomes  simples  de  chaque  élément  se 
combinent  entre  eux  pour  former  certains  types.  Ceux-ci  se  com- 
poseraient donc  d'un  nombre  fixe  d*atomes  simples,  groupés  dans 
un  ordre  déterminé  et  immuable.  Lorsqu'un  élément  s'unit  à  un 
autre,  il  s'établit  entre  les  types  un  échange  ou  une  sorte  de 
substitution ,  d'où  résultent  des  composés  organiques  ;  ce  qui  a 
lieu,  par  exemple,  quand,  dans  le  type  carbone,  les  atomes  de 
carbone  sont  échangés  contre  des  atomes  d'hydrogène ,  de  nitro- 
gène  ou  d'oxygène. 

Mais  je  m'arrête  dans  Ténumération  des  doctrines  imaginaires 
et  individuelles,  dont  le  nombre  ira  sans  doute  encore  en  augmen- 
tant; et  je  termine  ici  l'aperçu  historique  des  opinions  qui  ont  été 
successivement  émises  sur  les  combinaisons  organiques. 

J'ai  dit  que  les  lois  qui  président  aux  combinaisons  de  la  chi- 
mie minérale  sont  le  seul  guide  que  nous  ayons  à  suivre  dans  nos 
recherches  sur  les  combinaisons  organiques.  Mais  il  arrive  sou- 
vent que  ce  guide  même  ne  conduit  pas  à  des  notions  bien  nettes  ; 
il  faut  alors  se  contenter  de  la  connaissance  des  formules  empiri- 
ques, et  ajourner  l'établissement  des  formules  rationnelles.  Des 
doctrines  imaginaires  sur  la  composition  rationnelle  des  corps  in- 
troduisent la  confusion  dans  la  science^  et  lui  nuisent  plutôt 
qu'elles  ne  lui  sont  utiles,  surtout  lorsqu'elle^  sont  patronnées 
par  des  hommes  de  mérite.  Beaucoup  de  ceux  qui ,  dans  leur  jeu- 
nesse ,  se  sont  laissé  dominer  par  une  imagination  ai^ente,  com- 
prendront, à  un  ftge  plus  mùr,  l'inanité  de  leurs  anciens  systèmes, 
et  regretteront  de  les  avoir  inventés. 

L'idée  des  radicaux  composés  et  de  leurs  combinaisons  avec 
l'oxygène ,  le  soufre ,  les  corps  halogènes ,  etc. ,  s'accorde ,  ainsi 
que  nous  venons  de  le  dire,  parfaitement  avec  les  principes  établis 
dans  la  chimie  minérale;  et,  en  traitant  des  acides  à  radicaux  com- 
posés (tom.  I,  p.  638),  j'ai  déjà  communiqué  une  doctrine  géné- 
rale concernant  ces  radicaux.  Mais,  supposé  même  que  cette  idée 
soit  vraie ,  elle  est  encore  loin  de  nous  dévoiler  les  secrets  de  la 
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vie  animale  et  végétale,  comme  Dumas  1  avait  cru  ;  et  le  nombre 
cWs  radicaux  composés,  actuellement  connus,  est  extrêmement 
restreint. 

Si  dans  un  composé  quelconque  de  carbone  et  d'hydrogène,  ou 
de  carbone,  d'hydrogène,  de  nitrogène  et  d'oxygène,  nous  vou- 
lions regarder  comme  radical  fixe  tout  ce  qui  n'est  pas  oxygène, 
nous  serions  amenés  à  des  résultats  complètement  erronés.  C'est 
ce  qui  nous  arriverait,  par  exemple,  pour  l'acide  formo-sulfurique 
(acide  sulfacétique  de  Melsens)  :  l'acide  suifurique  s'y  trouve  co- 
pule avec  l'oxyde  formylique  (ou  un  corps  isomère  à  celui-ci),  qui 
accompagne  l'acide  dans  toutes  ses  combinaisons  avec  les  bases. 
J'ai  déjà  indiqué,  toni.  I ,  pag.  4S7,  les  vues  théoriques  sur  ces 
combinaisons,  assez  fréquentes,  qui  peuvent  avoir  lieu  dans 
tons  les  cas  où  le  poids  atomique  d'un  corps  composé  renferme 
plus  de  7  atomes  d'oxygène  ;  mais  il  ne  s'ensuit  pas  que  la  copule 
ne  puisse  avoir  lieu  lorsque  le  nombre  des  atomes  d'oxygène  est 
au-dessous  de  sept.  Tant  que  le  corps  copule  est  un  oxyde  miné- 
ral, il  est  souvent  facile  de  déterminer  la  formation  de  la  copule, 
et  de  s'en  faire  ainsi  une  idée,  lors  même  qu'elle  ne  serait  pas  connue 
à  l'état  isolé.  Mais ,  dans  les  cas  où  l'oxyde  et  sa  copule  sont  for- 
més des  mêmes  éléments,  l'analyse  ne  fait  absolument  rien  con« 
naître  à  leur  égard ,  et  il  faut  se  servir  d'autres  voies.  Mais  ces 
voies  ne  sont  pas  faciles  à  découvrir,  et  leur  application  réussit 
rarement  :  cela  suffit  cependant  pour  s'assurer  ce  qu'il  faut  atten- 
dre de  l'avenir. 

En  portant  notre  attention  sur  le  grand  nombre  des  sulfacides 
copules,  et  en  songeant  combien  est  petit  le  nombre  des  corps 
organiques  qui  ne  se  copulent  pas  avec  l'acide  suifurique,  enfin 
que  l'acide  phosphorique ,  les  deux  acides  du  nitrogène  et  même 
les  acide%  du  chlore,  forment  des  combinaisons  copulées,  on 
comprend  que  ce  genre  de  combinaison  doit  être  plus  général  en 
chimie  organique  qu'en  chimie  minérale,  bien  qu'il  ne  soit  pas 
toujours  facile  de  dédoubler  ces  groupements.  Nous  apprenons 
ainsi  seulement  à  connaître  l'existence  d'une  combinaison  copulée, 
et  il  faut  nous  borner  à  la  regarder  comme  un  corps  particulier. 

Nous  avons  déjà  vu,  dans  la  chipie  minérale,  que  la  ten- 
dance de  combinaison  entre  les  copules  et  leur  oxyde  varie  très- 
fréquemment.  Tantôt  elle  est  si  faible,  qu'on  peut  opérer  la  sépa- 
ration par  des  influences  minimes^  tantôt  elle  est  si  forte,  que 
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le  radical  de  la  combinaison  active  peut  changer  ou  même  perdre 
son  élément  électron^atif ,  sans  que  la  copule  abandonne  la  com- 
binaison. Nous  étudierons  plus  bas  une  combinaison  d'élayle  co- 
pule avec  le  cblorure  platineux.En  y  substituant,  par  l'action  d'un 
alcali ,  au  chlore  loxygène,  on  obtient  de  loxyde  platineux  copule 
avec  de  l'élayle;  et  quand  on  sépare,  dans  le  chlorure  copule,  le 
platine  par  le  zinc,  la  copule  est  entraînée  par  le  platine.  Il  est 
donc  tout  i  fait  impossible  de  découvrir  d*abord  le  rapport  d  une 
union  si  intime  entre  une  copule  et  un  radical  composé. 

A  larticle^cM^e  chlorique^  tome  I,  page 669,  j'ai  fait  remarquer 
que  l'acide  acétique  pourrait  bien  être  de  l'acide  oxalique  copule 
avec  GtW.  Il  suit  de  là  que  cette  copule  est  entraînée  chaque  fois 
que  dans  Tacide  loxygène  s'échange  contre  du  soufre,  chlore, 
brome.  Cela  étant,  il  ne  saurait  exister  aucun  radical  appelé 
acétyle;  et  si,  en  effet,  on  pouvait  séparer  le  radical  de  cetadde 
en  conservant  le  composé  C^  H%  on  n'aurait  autre  chose  qu'un 
atomq  double  de  carbone  Q ,  copule  avec  i  atome  €H\  Il  est 
maintenant  tout  à  fait  impossible  de  savoir  ce  qu'il  y  a  ici  d'exao» 
tement  vrai.  Le  même  cas  se  présente  lorsque  ladde  carbonique 
est  susceptible  de  former  un  acide  copule  avec  un  oxyde  orga- 
nique ,  et  de  perdre  par  là  l'état  de  gaz. 

Le  point  le  plus  di^cile  dans  l'appréciation  de  la  composition 
rationnelle  des  corps  organiques  consiste  donc  à  s'assurer  si  l'on 
n'a  affaire  qu'à  un  seul  oxyde  organique,  ou  si  l'oxyde  actif  se 
trouve  combiné  avec  une  copule.  Dans  le  premier  cas,  il  est  £icîle 
de  se  faire  une  idée  du  radical  ;  dans  le  dernier,  la  chose  est  im- 
possible ;  car,  outre  le  radical  de  l'oxyde  actif,  il  faudrait  trouver  le 
radical  ou  les  radicaux  de  la  copule,  si  celle-ci  est  formée  de  deiu 
corps  composés.  Tant  que  cette  connaissance  manque,  nous  sommes 
réduits  à  nous  contenter  de  la  formule  empirique  des  composés 
organiques.  Là,  le  nombre  des  atomes  d^oxygène  devient  très- 
considérable  (voir  tome  I,  p.  4^7),  parce  que  c'est  la  somme  de 
tous  les  oxydes  combinés  entre  eux  \  et  on  peut  toujours  consi- 
dérer un   pareil  nombre  comme  témoignant  d'une  combinaison 
copulée.  Quelquefois  il  peut  y  avoir  plusieurs  degrés  d'oxydation 
dans  un  pareil  composé  ;  mais  il  n'y  a  qu'une  seule  des  matières 
ainsi  combinées  qui  se  suroxyde  ;  il  ne  résulte  de  l'addition  ou  de  It 
soustraction  de  l'oxygène  qu'un  faible  sous-multiple  de  roxygène 
du  tout:  il  semblerait  donc  qu'il  exbte  ici  une  grande  exception  à  ce 
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qui  se  passe  ordinaireinent  dans  la  chimie  inorganique.  Cependant 
loxygène  ajoute  est  alors  ou  égal  en  quantité  à  celui  de  Toxyde 
an  maximum,  ou  il  n*en  est  que  la  moitié,  le  tiers«  etc.;  de  telle 
manière  qu'à  tout  considérer  il  n'y  a  pas  d'exception.  Ainsi,  par 
exemple,  la  protéine,  base  de  Valbumine  dans  les  plantes  et  les 
animaux,  renferme  la  atomes  d'oxygène,  et  elle  est  susceptible 
encore  de  deux  degrés  d'oxydation  :  dans  l'un  elle  absorbe  deux , 
et  dans  l'autre  3  atomes  d'oxygène,  de  manière  qu'il  en  résulte 
un  total  de  i4  et  i5  atomes.  C'est  là  évidemment  un  indice  d'un 
mode  de  composition  intime ,  comme  je  viens  de  le  dire. 

Les  corps   qui  peuvent   être  des  copules  sont   de  diverses 
sortes  :  des  radicaux  composés  ou  des  corps  binaires  non  oxydés, 
par  exemple  des  carbures  hydriques ,  des  amidures ,  des  chlo- 
rures, des  oxydes  et  chlorures  à  radicaux  composés ,  et  même  des 
corps  que  nous  pouvons  supposer  être  des  combinaisons  copulées  : 
tous  peuvent  être  des  copules  pour  des  oxydes  actifs.  De  ce  que 
les  amidures  peuvent  devenir  des  copules  pour  des  oxydes  actifs 
(l'adde  oxamique  est  le  premier  exemple  connu,  qui  fut  bientôt 
suivi  d'autres) ,  il  résulte  que  la  doctrine  des  radicaux  ternaires , 
formés  de  carbone,  d'hydrogène  et  de  nitrogène,  se  complique 
d'une  manière  qui  parait  inextricable.  Laurent  a  montré  que  les 
acides  organiques  qu'on  peut  obtenir  anhydres ,  étant  exposés  à 
du  gaz  ammoniac  dans  l'état  sec  ou  dans  de  l'alcool  anhydre , 
donnent  naissance  à  un  sel  ammoniac  à  acide  copule,  avec  un 
smide  nouvellement  formé;  j'y  reviendrai  plus  bas.  Là  il  n'est  pas 
difficile  d'éviter  une  erreur  théorique  ;  car  l'action  se  passe,  pour 
ainsi  dire,  devant  les  yeux.  Mais  combien  n'y  a-t-il  pas,  dans  la 
oature  organique,  des  corps  nitrogénés  qui,  bien  que  formés 
autrement,  présentent  une  semblable  composition  ? 

Les  combinaisons  copulées  appartiennent  non-seulement  à  des 
corps  qui  jouent  le  rôle  d'acide  ou  de  base  ;  elles  ont  aussi  lieu 
pour  des  corps  qu'on  peut  considérer  comme  entièrement  neutres: 
lasalidne,  dont  je  parlerai  plus  bas,  en  offre  un  exemple  très-re- 
marquable. Il  se  pourrait  donc  que  le  nombre  des  radicaux  com- 
POKS  ne  fût  pas  excessif,  et  que  la  variété  en  apparence  infinie 
des  combinaisons  ne  fi^t  due  qu'aux  proportions  si  variables  des 
copules. 

D  suit  de  tout  ce  qui  précède,  qu'en  supposant  même,  ce  qui 
Paraît  démontré  par  l'expérience,  que  la  théorie  des  radicaux 
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composés  soit  tout  à  fait  exacte,  il  nous  reste  encore  bien  des 
choses  à  découvrir  avant  de  pouvoir  en  faire  une  application  cer- 
taine et  satisfaisante.  Tout  ce  que  nous  pouvons  dire  rationnel- 
lement, c*est  qu'il  existe  des  radicaux  composés,  et  que  leurs 
combinaisons  avec  Toxygène,  le  soufre  et  les  corps  lialogènes,  ont 
une  grande  tendance  à  produire  des  combinaisons  copulées,  où 
Tun  des  termes  conserve  sa  propriété  (composé  actif)  à  s*unir  à 
d'autres  corps,  tandis  que  l'autre  terme j  que  nous  appelons  co- 
pule^  a  perdu  toute  tendance  de  combinaison  :  il  en  existe  ce- 
pendant quelques  exceptions,  comme  nous  l'avons  vu  pour  l'acide 
succinique,  tome  I,  page  692. 

Des  conditions  sous  F  influence  desquelles  se  forment  ^  dans  les 
êtres  vivants^  les  matières  particulières  aux  végétaux  et  aux 
animaux* 

Les  différentes  espèces  de  plantes  et  d'animaux  se  nourrissent 
en  général  des  mêmes  matières;  et  il  en  résulte  certains  compo- 
sés qui  sont  communs  à  tous  les  végétaux  et  animaux  ,  mais  fré- 
quemment modifiés  suivant  chaque  genre.  Dans  beaucoup  de 
cas  même,  il  se  produit  des  substances  particulières  qui  n'appar- 
tiennent qu'à  une  certaine  espèce.  Il  ne  nous  est  pas  possible  de 
scruter  les  circonstances  qui  y  interviennent,  et  qui  déterminent 
des  transformations  de  la  matière  primitivement  introduite. 

Dans  le  principe ,  tout  être  appelé  à  la  vie  est  pourvu  des  ma- 
tières nécessaires  à  son  premier  développement  ;  tel  est  le  cas  de 
la  graine  pour  les  végétaux,  et  de  l'œuf  pour  les  animaux  ;  car, 
même  chez  les  vivipares ,  l'animal  préexiste ,  sous  forme  d'œuf, 
dans  le  sein  de  la  mère.  Mais  cette  force  innée,  nisusjormatii'usj 
qui ,  sous  l'action  des  circonstances  favorables ,  porte  la  graine  ou 
Tœuf  à  développer  l'espèce  d'où  ceux-ci  proviennent,  c'est  là  un 
problème  qu'on  ne  saura  jamais  résoudre. 

Il  est  certain  que  l'intervention  des  agents  ordinaires,  tels  que 
la  chaleur,  l'eau ^  la  lumière,  l'air,  etc.  ,  sont  indispensables  dans 
les  phénomènes  de  la  vie.  Mais,  malgré  notre  sagacité ,  il  ne  nous 
est  pas  donné  d'apercevoir  le  spiritus  rector  qui  préside  à  ces  opéra- 
tions.Çà  et  là  seulement  il  nous  est  permis  de  surprendre  quelques 
secrets  ;  le  reste  doit  être  abandonné  aux  investigations  de  l'avenir. 

Nous  croyons  avoir  surpris  un  des  secrets  de  la  nature  dans  l'ac- 
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lîoa  de  la  force  cataly tique  (tom.  I,  p.  iio  ).  Cette  force  paraît 
agir  ici  sur  une  bien  plus  vaste  échelle  que  dans  les  phénomènes 
inorganiques.  Tout  tissu  solide  vivant,  mis  en  contact  avec  un 
liquide,  paraît  être  susceptible  d'exercer  une  action  chimique 
sur  la  matière  qui  s'y  trouve  en  dissolution  ;  de  même  qu'à  son 
tour  le  corps  dissous  peut  réagir,  sans  qu'il  y  ait  un  échange 
d'éléments.  L'expérience  nous  apprend  que  l'action. de  la  force 
catalytique  est  tout  à  la  fois  de  nature  chimique  et  physique. 
Ainsi ,  par  exemple ,  l'albumine  végétale  des  amandes  peut ,  par 
voie  de  catalyse,  décomposer  Tamygdaline  en  huile  d'amandes 
amères  et  en  acide  cyanhydrique,  tandis  que  l'albumine  d'autres 
semences  n'a  pas  cette  propriété ,  bien  qu'on  n'ait  pu  découvrir 
de  différence  sensible  dans  leur  composition  ;  et  la  diastase 
(principe  de  l'orge  gcrmée),  qui  à  -f-  65**  transforme  l'amidon  en 
sucre,  perd  cette  propriété  à  -+-  70%  sans  qu'il  y  ait  aucun  chan- 
gement de  composition.  C'est  par  des  actions  catalytiques  sem- 
blaUes  qu'il  s'opère ,  dans  les  êtres  vivants ,  des  transformations 
chimiques  qu'on  ne  saurait  expliquer  par  un  échange  réciproque 
des  éléments.  Bien  qu'ici  l'expérience  directe  nous  manque,  ii  y 
a  des  données  contraires  qui  nous  autorisent  à  croire  que  cegenre^ 
de  transformations  est  bien  moins  rare  qu'on  pourrait  se  l'imagi- 
ner. Beaucoup  d'affections  chroniques  des  plantes  et  des  animaux 
paraissent  provenir  de  ce  que  les  parties  solides ,  destinées  à  des 
influences  catalytiques,  ne  jouent  pas  leur  rôle  avec  la  force 
suffisante,  et  produisent  quelquefois  un  effet  anormal. 

Cependant  l'existenoi  d'une  force  catalytique  est  encore  con- 
testée par  quelques  naturalistes,  particulièrement  par  lAebig  et 
son  école,  qui  soutiennent  que  c'est  la  expliquer  Tinconnu  par 
Imconnu.  Mais  il  n'en  est  pas  ainsi.  Nous  avons  reconnu  les 
traces  de  cette  force  dans  la  nature  minérale  aussi  bien  que  dans 
la  nature  organique ,  depuis  les  effets  du  platine  et  du  suroxyde 
manganique  jusqu'à  l'action  de  la  diastase,  de  Talbumine  des 
amandes,  de  la  levure  de  bière,  etc.  Nous  accorderons  volon- 
tiers que  nous  sommes  encore  bien  loin  de  connaître  suffisam- 
ment cette  force  et  ses  effets,  mais  nous  avons  appris  qu'elle 
eriste  :  nous  en  voyons  plusieurs  produits  différents ,  tels  que 
datrine,  sucre  de  raisin,  huile  d'amandes  amères,  alcool,  etc. 

Nous  ne  connaissons  une  force  autrement  que  par  %t^  effets  : 
nous  savons  que  la  force  catalytique  n'est  ni  la  pesanteur,  ni  la 
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cohésion,  ni  l'aflBnité;  et  en  admettant,  ce  qui  est  probable, 
que  c'est  une  manifestation  de  la  force  électrique ,  nous  devons 
croire  quelle  est  dune  nature  toute  particulière,  et  si  diffiérente 
de  l'électricité  ordinaire ,  qu'elle  mérite  une  dénomination  spé- 
ciale. * 

Sur  les  métamorphoses  ou  transformations  des  corps 

organiques. 

Des  corps  organiques  en  mélange  à  l'état  humide,  et  aban- 
donnés à  une  certaine  température ,  éprouvent  des  altérations 
qui  semblent  destinées  à  ramener  peu  à  peu  les  éléments  i  d'au- 
tres combinaisons  qui  les  rapprochent  de  plus  en  plus  du  règne 
inoiganique.  Mais  les  matières  pures,  et  exemptes  de  tout  mélange 
organique  étranger,  s'altèrent  elles-mêmes  diversement,  sous  Tin« 
fluence  des  réactifs  chimiques  :  les  éléments  se  groupent  de  n«r 
nière  à  former  des  composés  nouveaux ,  plus  stables ,  après  avoir 
parcouru  une  série  de  combinaisons  intermédiaires  moins  sta- 
bles. C'est  ainsi  que  tout  corps  vivant  détermine  la  formatioo 
d'une  multitude  de  produits  nouveaux  appartenant  à  la  nature 
organique,  et  qu'on  peut  aussi  obtenir  artificiellement*  C'est  li 
ce  que  nous  appelons  des  métamorphoêes  chimiques  des  matières 
organiques.  Les  transformations  chimiques  résultant  de  la  fier* 
mentation  ou  de  la  putréfaction  sont  connues  depuis  bien  long» 
temps ^  celles  qui  sont  produites  par  des  moyens  chimiques,  bien 
qu'elles  aient  été  observées  par  d anciens  chimistes,  n'ont  été 
parfaitement  appréciées  que  dans  un  travail  sur  l'acide  urique , 
publié  en  iSSj  par  fFœUer  et  Liebig.  Ces  produits  de  transfor- 
mation forment  depuis  lors  une  division  particulière  dans  Tbis- 
toire  de  chaque  corps  organique  ;  et  ils  ont  d'autant  plus  d'inté- 
rêt ,  qu'ils  indiquent  souvent  ou  font  soupçonner  la  composition 
rationnelle  du  corps  transformé. 

Les  substances  qui  ne  se  composent  que  de  carbone ,  d'hydro- 
gène et  d'oxygène,  donnent  rarement  naissance  à  un  grand 
nombre  de  transformations  ;  mais  l'accession  du  nitrogène  les 
multip4ie  quelquefois  prodigieusement.  Une  description  détaillée 
des  produits  de  transformation  de  l'acide  urique  ou  de  l'indigo 
remplirait  un  gros  volume.  C'est  ainsi  que  le  domaine  de  la  chi- 
mie organique  a  été  singulièrement  élargi,  bien  qu'il  n'y  ait 
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guère  plus  de  douze  ans  qu'on  ait  commencé  à  s'occuper  sérien- 
«iment  des  produits  de  ce  genre. 

Un  autre  mode  de  transformation  consiste  i  exposer  les  corps 
oi|piniqoes  secs  à  une  température  graduelle  :  la  ehaleur  porte  les 
dëments  à  s'unir  d'une  autre  manière ,  et  à  former  des  combinai- 
ions  nouvelles  particulières* 

Je  vais  donner  ici  un  aperçu  général  des  transformations  chi» 
miques. 

I .  Transformations  opérées  par  vois  de  ridncUon . 

Les  expériences  tentées  dans  le  but  de  réduire  des  matières 
organiques,  c'est-à-dire,  d'enlever  ou  de  diminuer  les  proportions 
d'oxjgène  sans  toucher  aux  autres  éléments,  ont  Ihcu  rarement 
conduit  à  des  résultats  satisfaisants.  Jusqu'à  présent  nous  ne  con- 
naissons qu'un  seul  exemple  d'un  radical  organique,  le  cacodyle, 
qui  ait  été  obtenu  par  voie  de  réduction.  Après  la  séparation  de 
l'oxygène,  les  éléments  du  radical  se  groupent  ordinairement  dans 
d'autres  rapports ,  et  la  réduction  entraîne  un  autre  mode  de  trans^ 
femation.  La  combinaison  avec  un  élément  électro  négatif ,  tel 
que  l'oxygène,  le  soufre ,  les  corps  halogènes,  et  quelquefois  le 
nitrogène  (comme  dans  les  nitrures  métalliques),  exerce  sur  le 
groupement  des  éléments  des  radicaux  la  même  influence  déter» 
minée  que  l'eau  ou  les  bases  exercent  souvent  sur  les  acides*  U  est 
donc  facile  de  comprendre  que  la  préparation  d'un  grand  nom* 
bre  de  radicaux  est  à  peu  près  aussi  impossible  que  celle  des  acides 
anhydres  isolés.  Il  y  a  même  des  radicaux  qui ,  bien  qu'ils  soient 
isolés,  ne  sauraient  être  réduits  par  les  moyens  de  la  chimie  mi-* 
nérale;  car  en  se  servant,  par  exemple,  du  potassium  ou  de  son 
amalgame ,  on  voit  que  Teau  qui  s'y  trouve  se  décompose,  et  qu'il 
te  forme  de  la  potasse  qui  s'unit  à  l'oxyde  organique«  A  l'état 
sec,  l'action  ne  se  manifeste  que  par  la  chaleur;  et  alors  la  ré- 
daction a  lieu  avec  production  de  lumière ,  et  le  composé  ot^9l'' 
nique  se  détruit. 

Le  conrant  électrique  n'exerce  pas  non  plus  d'action  directe 
sur  les  matières  organiques  :  mais  il  y  a  souvent  une  action  indi- 
recte provenant  de  l'oxygène  ou  de  l'hydrogène,  qui  deviennent 
libres  par  suite  de  la  décomposition  de  l'eau. 

U  ne  manque  pas  d'exemples  de  la  réduction  d  un  oxyde  à  des 
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degrés  d*oxyde  bien  inférieurs;  mais  cette  réduction  a  lieu  plus 
souvent  par  voie  indirecte  que  directement.  Dans  ce  dernier  cas, 
il  se  manifeste  fréquemment  un  phénomène  qui  a  tellement  lair 
d*une  réduction  partielle,  que  la  méprise  est  bien  pardoDuable.  Je 
citerai,  comme  exemple,  quelques  matières  colorantes,  telles  que 
Tindigo  et  la  teinture  de  tournesol,  qui  se  décolorent  par  l'acUon 
de  certains  oxysels  au  minimum,  ou  de  sulfate  alcalin,  et  se  chan- 
gent par  là  en  corps  tout  différents  ;  mais  ces  corps  absorbent 
rapidement  Toxygène  de  Fair,  et  reviennent  à  leur  état  primitif. 
L'analyse  ainsi  que  la  synthèse  démontrent  ici  Teffet  d'uoe  réduc- 
tion partielle.  Cependant  Damas  a  essayé  de  montrer  pour  l'in- 
digo ce  que  Kane^  indiqué  pour  le  tournesol,  savoir,  que  le  phé- 
nomène consiste  dans  la  décomposition  de  leau  par  Faction  du 
corps  réduisant,  et  dans  la  combinaison  de  l'hydrogène  de  Teau 
avec  le  radical  de  l'oxyde  coloré  ;  celui-ci  deviendrait  ainsi  l'oxyde 
d'un  autre  radical  doué  de  propriétés  différentes,  mais  dont 
Thydrogène  excédant  pourrait  être  facilement  enlevé  par  les 
corps  oxydants.  Le  résultat  de  l'analyse  confirme  parfaitement 
cette  manière  devoir.  11  est  cependant  possible^  pour  ne  pas  dire 
probable,  que  celte  opinion  n'est  pas  exacte  ;  car,  dans  le  cas  de 
Tindigo,  le  changement  s  opère  par  le  concours  de  lalcali  libre, 
qui  doit  exister  pour  déterminer  la  formation  du  produit  nouveau 
auquel  il  s  unit.  C'est  de  cette  combinaison  alcaline  que  la  par- 
tie  réduite  est  précipitée  par  un  acide.  Il  est  clair  que  si  dans 
cette  action  elle  échange  l'alcali  contre  i  atome  d'eau,  on  a  un 
corps  dont  la  composition  empirique  s'accorde  avec  l'analyse  de 
Dumas ,  mais  qui  n'est  qu'un  oxyde  inférieur  uni  à  de  l'eau.  On 
n'a  donc  pas  de  raison  pour  regarder  l'opinion  de  Dumas  comme 
parfaitement  exacte;  car  on  peut  expliquer  la  chose  de  deux  ma- 
nières différentes. 

Les  corps  réductifs  employés  pour  ces  transformations  sont  : 
1°  Le  su/fide  hydrique  ou  ses  combinaisons  avec  les  sulfures 
alcalins«  Quand  on  emploie  le  sulfide  hydrique  seul  comme  re* 
ductif,  la  liqueur  se  trouble,  et  du  soufre  se  précipite.  L'acide  du 
sulfide  hydrique  n'est  pas  toujours  immédiat  :  on  sature  le  liquide 
(où  la  réduction  doit  s'opérer)  de  sulfide  hydrique,  on  bouche  le 
flacon  hermétiquement,  et  on  l'abandonne  à  une  douce  chaleur. 
Quand  on  se  sert  d'un  sulfhydrate  alcalin,  le  soufre  qui  se  dépose 
reste,  à  l'état  de  composé  soluble,  avec  le  sulfure  alcalin,  à  moins 
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que  le  radical  de  ce  dernier  ne  s* oxyde  également,  et  qu'il  se  déve- 
loppe plus  de  soufre  que  le  sulfure  alcalin  restant  ne  peut  en  dis« 
soudre.  Dans  ces  cas,  il  s'effectue  souvent  un  échange,  de  telle 
UBiçon  que  le  métal  alcalin  s'oxyde  aux  dépens  de  Toxyde  organique, 
dont  le  radical  s'unit  au  soufre,  et  passe  de  là  à-l'état  de  sulfure  à 
radical  composé. 

2*  Le  phosphure  et  le  tellurure  hydriques  peuvent  être  em- 
ployés dans  certains  cas  où  la  tendance  du  soufre  à  se  séparer 
donne  un  résultat  mixte. 

3^  Ou  peut  se  servir  enfin  d'un  mélange  de  potasse  caustique 
avec  des  oxydes  mangcaieux  ^ferreux  ^  sianneux^  ou  avec  des  ma^ 
tières  organiques  qui ,  combinées  avec  un  alcali ,  sont  très-propres 
à  s'oxyder;  par  exemple,  le  sucre  de  raisin,  l'acide  pyrogal- 
lique,  etc.  Pour  ce  qui  concerne  l'exécution  de  ces  expériences, 
je  renvoie  à  l'article  Réduction  de  l'indigo. 

2.   Transformations  opérées  par  les  corps  halogènes. 

Ce  sont  particulièrement  le  chlore  et  le  brome  qui  exercent  sur 
les  corps  organiques  une  action  modificatrice.  Cette  action  a  très- 
rarement  lieu  avec  l'iode ,  qui  se  combine  avec  diverses  matières 
organiques  sans  en  altérer  la  nature. 

lies  changements  effectués  à  l'aide  du  chlore  ont  été  étudiés 
de  préférence.  Pour  les  produire,  on  expose  le  plus  ordinaire- 
ment le  corps  organique  à  Faction^du  gaz  chlore  sec  et  anhydre. 
Plus  rarement  on  dissout  le  corps  dans  l'eau,  et  on  y  fait  arriver 
le  gaz  chlore. 

Si  les  matières  ainsi  traitées  sont  anhydres,  l'action  du  chlore 
wra  d'abord  très-rapide,  quelquefois  avec  dégagement  de  cha- 
leur; celle-ci  peut  être  as.sez  forte  pour  causer  des  effets  destruc- 
teurs. On  tient  alors  le  vase  plongé  dans  de  l'eau  froide,  ou  dans  un 
mélange  d'eau  et  de  glace.  On  fait  arriver  lentement  le  courant  de 
gaz  chlore.  Peu  à  peu  l'action  devient  moins  vive,  et  semble  enfin 
cesser  tout  à  fait.  On  plonge  ensuite  le  vase  dans  de  Teau,  dont  on 
élcTc  la  température  graduellement  jusqu'à  +  3o®  ou  +  4o%  et 
enfin,  mais  très-lentement,  jusqu'à  l'ébullition;  on  continue  à 
entretenir  le  courant  de  chlore  jusqu'à  ce  qu'il  cesse  tout  à  fait, 
ce  qui  n  'est  pas  facile  à  constater  :  c'est  pourquoi  on  continue  à  faire 
^iver  dans  l'appareil  le  gaz  chlore  jusqu'à  ce  qu'on  ait  quelque 
V.  l\ 
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raison  de  croire  que  Taction  est  terminée.  Quelque  vive  que  soit 
d'abord  cette  action ,  elle  se  ralentit  peu  à  peu,  au  point  d'exiger 
quatre  à  cinq  jours  pour  produire  un  effet  marqué« 

Les  expériences  se  font  de  deux  manières  :  i^  on  remplit  un 
grand  flacon  sec  de  gaz  chlore,  et  on  y  introduit  rapidement  une 
quantité  de  matière  déterminée  ;  puis  on  le  bouche  aussitôt  à 
rémeri,  et  on  Fabandonne  à  lui-même  dans  un  endroit  où  la 
lumière  directe  du  soleil  n  a  point  d'accès.  .Lorsque  ,  au  bout  de 
quelque  temps,  la  couleur  du  gaz  a  disparu,  on  débouche  le  fiacon, 
et  on  l'adapte  immédiatement  à  un  appareil  destiné  à  y  faire  pas- 
ser un  courant  d'air  desséché  par  de  l'acide  sulfurique  et  des 
fragments  de  pousse  caustique  ;  le  courant  chasse  le  gaz  du  fla- 
con. Ce  gaz  est  de  l'acide  chlorhydrique.  Lair  doit  être  sec  ;  au- 
trement il  se  déposerait ,  sur  les  parois  du  flacon ,  des  vapeurs 
d'acide  chlorhydrique  liquide.  Des  que  l'air ,  sortant  du  flacon  , 
n'a  plus  l'odeur  de  l'acide  chlorhydrique,  on  le  remplit  de  nouveau 
de  gaz  chlore  sec,  on  le  ferme,  et  on  l'abandonne  à  lui-même. 
Cette  opération  se  répète  jusqu'à  ce  que  la  couleur  du  gaz  chlore 
contenu  dans  le  flacon  cesse  de  disparaître  au  bout  de  quelques 
jours.  L'action  est  alors  accompUe,  et  le  gaz  chlore  restant  est  ex- 
pulsé par  de  l'air  sec. 

ti?  On  introduit  le  corps  destiné  à  l'action  du  chlore  dans  la  boule 
soufflée  au  milieu  d'une  tige  barométrique  d*une  longueur  conve- 
nable. Les  extrémités  du  tube  sont  recourbées  de  manière  que  la 
boule  peut ,  suivant  les  circonstances,  être  plongée  dans  un  bain 
d'eau  froide  ou  d'eau  chaude.  On  fait  ensuite  arriver  par  ce  tube 
un  courant  de  gaz  chlore  sec,  dont  la  rapidité  est  en  raison  de 
l'absorption.  Quelquefois  l'absorption  est  si  forte,  que  tout  le  gaz 
chlore  est  retenu  ;  on  peut  alors  activer  le  courant,  quand  on  a  à 
sa  portée  quelque  moyen  réfrigérant.  Si  l'absorption  est  moins 
complète,  on  diminue  l'intensité  du  courant,  pour  ne  pas  perdre 
inutilement  le  chlore  qui  se  dégage  par  rextrémité  ouverte  du 
tube.  Il  faut,  si  l'on  veut  éviter  des  longueurs,  qu'il  passe  tou- 
jours un  peu  plus  de  chlore  que  la  matière  n'en  absorbe.  Il  se 
perd  donc,  dans  ce  procédé ,  toujours  un  peu  plus  de  chlore  que 
dans  la  métho(l<>  précédente.  Pour  utiliser  cet  excès  de  chlore 
on  le  fait  absorber  par  de  l'hydrate  potassique  ou  calcique ,  ou 
bien  on  s'en  débarrasse  par  l'établissement  d'un  fort  courant;  le 
meilleur  moyen  consiste  à  &ire  l'opération  à  l'air  libre  dans  un 
endroit  isolé. 
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Peadant  lactklh  du  chlore  sur  la  matière  organique,  il  se  forme 
du  gaz  acide  chlorhydrique  ;  mais  il  arrive  que  le  gaz  qui  se  forme 
d*abord  esl  retenu  par  le  corps  organique,  qui  ne  le  cède  «a  cou- 
rant de  chlore  qu'après  sa  saturation  complète  ;  ce  que  Ion  re* 
Gonnait  aux  vapeurs  fumantes  de  l'acide  chlorhydrique  à  fair.  Si 
Ton  plonge  ensuite  l'appareil  dans  un  bain  d'eau ,  le  gaz  acide 
chlorhydrique  s'en  ya  en  grande  partie,  mais  non  complètement« 
On  enlève  la  dernière  partie  qui  reste  par  un  courant  d'air  sec , 
ou,  afin  d'éviter  l'action  de  l'oxygène,  par  un  courant  de  gaz  acide 
carbonique  sec  ;  l'appareil  eçt  laissé  dans  le  bain  d'eati,  jusqu'à  ce 
que  le  gaz  qui  passe  n  entraîne  plus  d'acide  chlorhydrique.  Dans 
certains  cas,  on  peut  chasser  plus  facilement  l'acide  chlorhydrique 
à  l'aide  de  la  chaleur  d'un  bain  d'eau  dans  un  vase  ouvert.  L'ex- 
cès du  chlore  y  reste  souvent  d'une  manière  opiniâtre.  On  en  dé* 
barrasse  le  phis  facilement  les  composés  liquides,  en  les  agitant 
avec  du  mercure  métallique;  tandis  qu'on  distille  les  composés 
volatiles  sur  du  mercure,  et  qu'on  fait  dissoudre  et  cristalliser  les 
composés  solides. 

L'action  du  chlore  varie  suivant  la  lumière  diffuse  ou  immédiate 
du  soleil.  Si ,  après  avoir  fait  agir  le  gaz  chlore  à  la  lumière  dif- 
fuse, on  continue  de  le  faire  agir  à  la  lumière  directe ,  on  obtient , 
après  que  l'action  a  cessé ,  un  nouveau  produit  de  transformation. 

Les  effets  que  le  chlore  produit  dans  ces  cas  peuvent  être  en- 
visagés sous  les  rapports  suivants  : 

1^  Le  chlore  est  absorbé  sans  qu'il  se  forme  de  gaz  acide  chlor- 
hydrique, et  une  nouvelle  combinaison  de  chlore  prend  naissance« 
Cet  effet  a  lieu  avec  quelques  corps  exempts  d'oxygène,  qui  peu-^ 
vent  être  considérés  comme  des  radicaux  composés ,  formant 
mi  chlorure  ou  chloride.  La  naphthaline  =:C'''H''  fournit  un 
exemple  de  ce  genre  :  elle  donne  ainsi  un  chlorure  =  C'°  H*-f-€I, 
et  un  chloride  =  O"  H«  -4-  2  €1. 

La  même  chose  peut  se  présenter  pour  les  oxydes  inférieurs 
des  radicaux  organiques  :  le  chlore  s  unit  à  une  partie  du  radical, 
tandis  que  tout  l'oxygène  se  porte  sur  une  autre  partie;  il  résulte 
delà  un  oxyde  ou  un  acichloride. 

a*  Le  plus  ordinairement  l'hydrogène  s'échange  contre  du  chlore 
toutes  les  fois  qu'il  se  dégage  du  gaz  acide  chlorhydrique.  Cet 
échange  se  fait  équivalent  pour  équivalent,  ou  il  s  absorbe  plus  de 
chlore  qu'il  n'y  a  d  hydrogène  échangé.  Il  se  produit  alors  un 

4. 
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chlorure  qui  reste  dans  une  partie  non  altérée  du  corps  organique; 
mais  ces  cas  sont  de  nature  yariable. 

Nous  ayons  vu,  dans  ce  qui  précède,  que  ceux  qui  ont  étudié  ces 
phénomènes  de  substitution^  loin  d'en  considérer  la  nature  intime, 
ne  sont  arrivés  qu  a  une  doctrine  purement  empirique  ;  ils  expli* 
quent  ainsi  uniforménfient  les  transformations  de  matières  orga- 
niques par  descorps  halogènes,  lors  même  que  ces  transformations 
sont  poussées  au  point  qu'il  ne  reste  plus  rien  de  la  combinaison 
organique,  si  ce  n'est  le  chlorure  ou  chloride  carbonique  formé 
comme  un  composé  minéral.  C'est  là  l'esprit  de  la  théorie  de  subs- 
titution appelée  m^Va^ey^^iV,  d'après  laquelle  le  chlore  joue,  dans  ces 
composés,  le  même  rôleq«e  l'hydrogène  ou  que  l'oxygène,  lorsqu'il 
y  a  en  même  temps  élimination  d'hydrogène  et  d'oxygène.  C'est 
ainsi  que  les  partisans  de  cette  théorie  considèrent  l'oxyde  étby- 
lique  C*  W  O,  changé  en  a  atomes  de  chlorure  carbonique  G  €IS 
encore  comme  un  produit  de  nature  organique  ;  savoir^  comme 
=  C^  G\^  G\ ,  composé  dans  lequel  5  équivalents  de  chlore  jouent 
le  même  rôle  que  l'hydrogène  dans  l'oxyde  éthylique,  et  l'équiva- 
lent de  chlore  le  même  rôle  que  l'oxygène.  Le  nom  de  théorie  de 
substitution  est  sans  doute  exact,  en  désignant  ce  qui  a  lieu, 
savoir,  que  les  corps  halogènes  se  substituent  à  d'autres  corps  élé- 
mentaires :  mais  l'idée  qu'implique  le  nom  de  métalepsie  est  tout 
à  fait  fictive,  et^  dans  plusieurs  cas  ,  contraire  à  l'expérience  :  par 
exemple,  lorsque  les  composés  inorganiques,  le  chlorure  et  le 
chloride  carboniques,  forment  le  résidu  de  Faction  du  chlore.  Je 
crois  superflu  de  m'étendre  davantage  sur  la  réfutation  de  cette 
doctrine  imaginaire.  Nous  allons  maintenant  examiner  ce  qui  se 
passe  dans  ces  phénomènes  de  substitution* 

n.  L'oxyde  d'un  radical  organique  échange  un  certain  nombre 
d*atonies  d'hydrogène  contre  un  nombre  égal  d  atomes  de  chlore, 
sans  qu'il  se  développe  d'oxygène  ou  d'eau.  Le  radical  composé  perd 
ainsi  de  l'hydrogène;  et  il  se  produit  un  radical  moins  hydrogéné 
qui  se  partage  entre  l'oxygène  et  le  chlore«  Ainsi,  par  exemple, 
Toxyde  pycramyliqtie  (huile  d'amandes  amères),  C"H"+aO, 
change  i  équivalent  d*hydrogène  contre  i  équivalent  de  chlore;  et 
il  en  résultée*  H***  Cl^O%  qui  est  la  formule  empirique  du  composé. 
£n  cherchant  expérimentalement  la  formule  rationnelle,  on  trouve 
que  ce  composé,  dissousdansl'alcool  et  traité  par  delà  potasse  caus- 
tique, donne  i  atome  de  chlorure  potassique  et  i  atomede  benzoate 
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potassique.  Il  renferme  donc  le  radical  de  Tacide  benzoïque,  uni  a 
a  atomes  d'oxygène  et  à  i  équivalent  de  chlore  ;  il  consiste,  ainsi 
que  nous  Tapprend  la  chimie  inoi^anique,  en  une  combinaison 
forméedes  atomes  d'acide  anhydre,  de  i  atome  de  chloride  et  d*un 
d'acichloride.  Le  carbone ,  le  soufre ,  le  chrome ,  le  tungstène,  le 
molybdène,  offrent  des  effets  analogues.  Le  produit  résultant  de 
l*huile  d'amandes  amères  est  donc  un  bincichloride  benzoylique, 
et  son  poids  atomique  est  trois  fois  plus  élevé  que  ne  Tindique  le 
principe  de  substitution  empirique.  Sa  formule  rationnelle  est 

alors  =  a  Bz  4-  Bz  €l^  Bz  étant  =  C*  R'\  A  vrai  dire ,  il  n  y  a 
pas  ici  de  substitution  ;  mais  il  s'est  formé  un  nouveau  radical 
dans  lequel  le  chlore  et  l'oxygène  se  sont  partagés.  Nous  donnerons 
plus  bas  plusieurs  exemples  de  semblables  transformations. 

Dans  la  formation  de  ces  composés  il  arrive  quelquefois  que  le 

chloride  devient  la  copule  de  Tacide  ;  et  il  semble  alors  qu'on  ait 

affaire  à  un  acide  dont  le  radical  contiendrait  du  chlore.  Nous 

ayons  déjà  signalé  un  pareil  exemple  (  à  lacide  chloroxalique 

... 
^z€t  +  G  €tV  )  dans  le  tome  I ,  p.  5gg. 

Dans  d'autres  cas,  le  chloride  existe  à  un  degré  de  combinaison 
supérieur  à  l'oxyde ,  parce  que  la  quantité  de  Toxygène  existe  dès 
le  principe,  et  que  le  chlore  s'y  trouve  en  excès.  Il  arrive  alors  qu'il 
s'absorbe  plus  de  chlore  que  n'en  exige  l'hydrogène  éliminé. 

i.  Dans  la  plupart  des  cas  où  le  chlore  se  substitue  exactement 
à  l'hydrogène,  cette  substitution  s'arrête  à  un  point  fixe  qu'elle  ne 
dépasse  pas ,  si  l'expérience  se  fait  à  une  température  basse  et  à  la 
lumière  diffuse;  elle  dépose  au  contraire  ce  point,  si  l'expérience 
s<f  fait  à  la  lumière  directe  du  soleil.  Dans  le  premier  cas ,  l'hy- 
drogène n'est  jamais  complètement  remplacé  par  le  chlore,  tandis 
que  cela  a  lieu  quelquefois  dans  le  dernier  cas.  Il  y  a  donc  dans 
le  composé  organique  une  certaine  quantité  d'hydrogène  qui  peut 
être  remplacé  par  du  chlore,  et  une  autre  quantité  qui  ne  peut 
pas  l'être.  Cette  circonstance  a  attiré  l'attention  des  partisans  de 
la  théorie  typo-métaleptique  ;  ils  en  ont  conclu  que  l'hydrogène 
est  contenu  dans  le  même  corps  à  deux  états  différents.  On  a  sup- 
posé qu'une  partie  seulement  de  l'hydrogène  existe  dans  le  type 
comme  hydrogène,  que  l'autre  y  est  représentée  par  l'oxygène, 
et  qu'on  ne  peut  en  remplacer  que  lune  des  deux  espèces. 

Or  nous  savons  maintenant,  d'une  manière  plus  certaine  qu'à 
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répoque  où  cette  hypothèse  fut  étabiiei  qu'une  partie  des 
organiques  sont  composées  d*un  oxyde  actif  et  d'un  corps  copule 
(qui  peut  être  un  radical,  uu  oxyde,  un  chlorure,  etc.),  et  que  l'a* 
tome  de  l'oxyde  actif  peut  se  combiner  avec  un  ou  plusieurs  atomes 
de  la  copule.  Pendant  l'action  du  chlore  sur  un  corps  ainsi  composé, 
il  est  facile  de  comprendre  que  le  chlore  agisse  plutôt  sur  la  co- 
pule que  sur  l'oxyde  actif;  que  si  la  copule  (ce  qui  arrive  proba» 
blement  très 'souvent)  est  un    carbure  hydrique,  l'action  du 
chlore  peut  consister  en  ce  que  la  copule  se  change  en  un  chlo- 
rure carbonique,  sans  perdre  ses  propriétés  fondamentales  :  le 
premier  atome  de  la  copule  peut  se  changer  très-facilement  en 
chlorure  carbonique ,  tandis  que  le  second  atome  exige  pour  cela 
une  température  plus  élevée  et  une  action  prolongée  du  chlore , 
et  le  troisième  une  action  encore  plus  forte  du  chlore.  On  obtient 
alors  le  même  oxyde  actif,  mais  avec  une  copule  transformée  j 
par  exemple,  si  celle-ci  est  formée  de  3  atomes  de  G  H^,  la  co- 
pule du  premier  degré  sera  G  Cl*  -H  a  C  H* ,   celle  du  second 
tiGG\^+GU\  et  celle  du  troisième  3CCP.  Il  suit  de  là  que 
si  l'oxyde  organique  est  un  acide  ainsi  copule,  celui-ci  (dont  la 
composition  est  restée  intacte)  conservera  les  propriétés  d'un 
acide ,  de  manière  qu'on  a  obtenu  trois  acides  différents  au  moyen 
de  trois  copules  de  composition  différente.  Sans  doute  on  ne  peut 
démontrer  qu'il  en  soit  ainsi  lorsque  l'oxyde  actif  a  un  radical 
composé  ;  mais  il  est  évident  qu'un  pareil  cas  peut  exister,  et  qu'on 
ne  doit  pas  en  nier  la  possibilité. 

Cet  échange  successif  de  l'hydrogène  contre  du  chlore  peut 
s'effectuer  aussi  d'une  manière  toute .  différente.  Prenons  pour 
exemple  l'acide  acétique,  dont  nous  ignorons  encore  si  c'est  un 
acide  à  radical = O  H^  ou  de  l'acide  oxalique  copule  avec  G*  HMe 
cite  cet  exemple  sans  lui  donner  une  valeur  exagérée.  En  échan- 
geant, dans  la  copule  supposée  €H^,  i  équivalent  d'hydrogène 
par I  équivalent  de  chlore ,  on  a  pour  résidu  CH*  +  CI,  c'est-à- 
dire,  du  chlorure  élaylique  ;  en  échangeant  a  équivalents  d'hydro- 
gène, il  reste  €  H  4-  a  CI,  c'est-à-dire,  du  chlorure  formylique, 
et  après  l'échange  des  3  équivalents,  il  reste  G  CP,  c'est-4-dire,  du 
chlorure  carbonique ,  et  l'acide  est  alors  de  l'acide  chloroxalique. 
On  n'a  jamais  cherché  si  l'acide  acétique  peut  offrir  un  semblable 
échange  par  fractions ,  parce  qu'on  a  toujours  poussé  à  la  trans- 
formation de  l'acide  acétique  par  le  chlore  jusqu'aux  dernières 
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limites.  Si  oel  échange  a  lieu ,  nous  pourrons  admettre  que  l'acide 
acétique  est  de  lacide  oxalique  copule.  L'expérience  n*a  pas  en- 
core  prononcé  à  cet  égard. 

Dans  les  cas  où  la  copule  est  Toxjde  d  un  radical  formé  de  car- 
bone et  d'hydrogène»  le  phénomène  change  :  la  copule  se  trans- 
forme soit  en  un  oxychlorure  d*uii  autre  radical  moins  hydro- 
géné, soit  en  un  oxychlorure  carbonique  sans  hydrogène,  qui  ne 
cesse  pas  d'être  une  copule  pour  Foxyde  actif.  Nous  connaissons 
plusieurs  acides  inorganiques  copules  avec  des  matières  orga- 
niques, où  la  copule  peut  être  graduellement  altérée  par  d'autres 
réactifs  que  des  corps  halogènes;  et  cependant  elle  reste,  comme 
telle,  unie  à  l'acide  inorganique.  J'en  donnerai  plus  bas  des  exem- 
ples remarquables  à  larticle  Acide  sulfindigotique. 

J'emprunterai  maintenant  à  la  chimie  minérale  la  démonstration 
des  idées  émises.  Les  exemples  sui*  lesquels  je  vais  m'appuyersont 
tirés  d'un  travail  très-important  de  Kolbe^  qui  parut  dans  le  cours 
de  l'année  i845  ;  c'est  pourquoi  il  n'en  a  point  été  question  dans 
le  tome  h 

A  la  page  622  du  tome  I,  il  est  fait  mention  d'un  corps  qui  avait 
été  considéré  comme  une  combinaison  d'acichlorure  carbonique 
avec  l'aci-chlorure  de  soufre ,  et  qui  se  produit  quand  on  traite  le 
sulfide  carbonique  par  l'eau  régale.  Kolbe  a  conclu,  d'après  la  réac- 
tion de  ce  corps  avec  la  potasse  caustique ,  que  sa  composition 
est  beaucoup  plus  simple ,  c'est-à-dire ,  une  combinaison  de  chlo- 

rure  carbonique  et  d'acide  sulfureux  =  C  €1*+  S. 

Quand  on  dissout  ce  corps  (2  atomes)  dans  l'hydrate  potassique 
(a  atomes),  il  se  produit  i  atome  de  chlorure  potassique  et  i  atome 
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d'un  sel  potassique,  dont  l'acide  est  =€CP-|-S^,  c'est-à-dire, 
de  l'acide  carbonico-cbloro-dithionique.  Un  équivalent  de  chlore, 
absorbé  par  le  potassium ,  est  échangé  contre  i  atome  d'oxygène 
de  la  potasse,  et  il  s  est  formé  du  chlore  carbonique  et  de  l'acide 
ditliionique;  mais,  malgré  cet  échange  entre  les  éléments,  la  nou- 
velle copule  est  restée  unie  au  nouvel  acide.  Cet  acide  est  puissant, 
et  peut  être  séparé  sous  forme  cristalline.  Sa  copule  est  la  même 
que  celle  de  l'acide  chloroxalique. 

En  dissolvant  l'acide  cristallisé  dans  l'eau  et  en  y  plongeant  du 
zinc  métallique,  on  voit  qu'il  se  dissout,  pour  chaque  atome  d'a- 
cide, 2  atomes  de  zinc,  mais  sans  aucun  indice  de  dégagement 
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gazeux  ;  et  on  obtient ,  dans  la  liqueur,  deux  sels  de  zinc ,  dont 
l'un  est  un  chlorure  zincique,  et  lautre  un  sel  zincique  uni  à  un 
acide  nouveau  qui  a  perdu  i  équivalent  de  chlore,  et  absorbé 
I  équivalent  d'hydrogène  qui  autrement ,  pendant  Foxydation  du 
zinc,  se  serait  dégagé  à  l'état  de  gaz.  Le  chlorure  carbonique  a  ainsi 
donné  naissance  à  du  chlorure  formylique,  et  le  nouveau  com- 
posé est  de  l'acide  formylo-chloro-dithionique ,  c'est-à-dire ,  de 

l'acide  dithionique,  dans  lequel  la  copule  est  i*eprésentée  par  le 

•  «  • 
chlorure  formylique  =  O  H'  €1*  -f-  S.  Cet  exemple  prouve  que  le 

chlore  peut  être  remplacé  par  l'hydrogène,  et  que  cette  substitu- 
tion peut  donner  naissance  à  un  nouveau  radical. 

Quand  on  mêle  l'un  de  ces  acides  dithioniques  copules  en  dis- 
solution avec  un  atome  d'acide  sulfurique,  il  se  dissout  du  ziiic 
métalliquejusquà  saturation,  sans  aucun  dégagement  de  gaz  hydro* 
gène,  et  il  reste  dans  la  liqueur  trois  sels  zinciques,  savoir,  du  chlo- 
rure zincique,  du  sulfate  zincique,  et  un  sel  de  zinc  formé  par  un 
nouvel  acide  copule,  dans  lequel  a  équivalents  de  chlore  sont  rem- 
placés par  3  équivalents  d'hydrogène.  Le  chlorure  carbonique 
de  l'un  des  acides  employés  s'est  transformé  par  l'échange  de 
SI  équivalents  de  chlore,  et  le  chlorure  formylique  de  l'autre, 
par  l'échange  de  i  équivalent. d'hydrogène  en  chlorure  élaylique 

=  O  H*  Cl  ;  de  là  le  nouvel  acide =e  H*  €1  -h  S^ ,  c'est-à-dire,  de 
l'acide  élaylo-chloro-dithionique.  Si ,  dans  l'expérience  citée ,  on 
ajoute  plus  de  i  atome  d'acide  sulfurique ,  l'excès  de  zinc  se  dis- 
sout avec  dégagement  de  gaz  hydrogène,  et  le  chlorure  élaylique 
n'échange  pas  alors  son  équivalent  de  chlore  contre  de  l'hydrogène. 
Quand  on  dissout  dans  l'eau  un  sel  potassique  formé  par  l'un 
des  trois  acides  dithioniques  copules,  et  qu'on  l'expose,  entre  deux 
lames  de  zinc,  à  un  courant  électrique ,  par  exemple  à  3,  à  4  cou- 
ples d'une  pile  de  Bunsen^  on  remarque  que  ce  dithionate  se 
change  en  un  quatrième  dithionate  à  acide  copule,  dans  lequel  tout 
le  chlore  a  été  échangé  contre  de  l'hydrogène,  et  G  GV  s'est  con- 
verti en  GW,  Dans  cette  transformation,  tout  le  chlore  s*unit 
au  zinc,  et  forme,  avec  l'oxyde  zincique  qui  vient  de  se  produire, 
un  sous-chlorure  zincique,  et  l'hydrogène  qui  se  développe  pen- 
dant l'oxydation  du  zinc  se  porte  sur  l'acide.  Cet  acide  se  com- 

•  •  • 
po^e   alors   de  €  H"^  +  %.  La  copule  y  est  la  même  que  dans 

Texemple  cité  de  lacide  acétique ,  en  admettant  qu'elle  s'y  trouve 
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unie  à  de  l*acide  oxalique.  D  après  les  expériences  de  Kolbe  ,  on 
peut,  d  une  manière  toute  sen)blabIe,ranienerracidechloroxaIique 
à  rétat  d  acide  acétique.  G* est  un  radical  composé  qui  a  reçu  le 
nom  de  méthyl ,  dont  on  connaît  un  oxyde  j  un  sulfure,  un  chlo- 
rure ,*etc.  Le  nouvel  acide  a  reçu  le  nom  d*acide  méthylo-dithio- 
nique. 

Ces  expériences  simples  démontrent  clairement  que  : 

1°  Une  copule  peut,  malgré  les  modifications  que  subit  sa 
composidott ,  conserver  sa  place  comme  copule. 

2**  Lorsque  la  copule  est  un  chlorure  carbonique ,  et  que  le 
chlore  y  est  partiellement  échangé  contre  de  Thydrogène,  il  se 
produit  de  nouveaux  radicaux  d^  carbone  et  d'hydrogène,  dont 
le  chlorure  ou  chloride  reste  comme  copule  dans  la  combinaison  ; 
et  après  rechange  complet  du  chlore ,  il  se  forme  un  carbure  hy- 
drique qui  prend,  comme  copule,  la  place  du  chlorure.  Il  suit  de 
là  que  le  même  phénomène  doit  se  présenter  lorsque ,  au  con- 
traire ,  rhydrogène  s'échange  contre  du  chlore, 

3^  L'action  du  courant  électrique  indique  la  possibilité  de  rem- 
placer le  chlore  par  de  Thydrogène;  et,  dans  ce  cas,  Thydrogène 
et  le  carbone  forment  un  radical,  où  Thydrogèue  occupe  la  place 
du  chlore ,  mais  sans  en  jouer  le  rôle.  Les  résultats  des  recher- 
ches de  Â'o/^tf  complètent  la  réfutation  de  la  doctrine  métaleptique 
et  de  la  théorie  des  types. 

Mais  ces  idées,  quelque  évidentes  qu'elles  soient  lorsque 
loxyde  actif  a  un  radical  simple,  deviennent  problématiques  lors- 
que le  radical  est  composé  et  que  la  composition  est  inconnue. 
Sans  doute  on  peut  les  appliquer  à  l'explication  de  ces  phéno- 
mènes; mais,  pour  en  déduire  la  composition  rationnelle  du  pro- 
duit obtenu  par  voie  de  substitution ,  il  est  indispensable  de 
découvrir  par  un  autre  moyen  la  composition  de  l'oxyde  actif,  ce 
qui  n'a  jusqu'à  présent  réussi  que  dans  un  très-petit  nombre  de 
cas. 

S'il  se  joint  encore  du  ni  trogen  e  au  composé ,  l'explication  ra- 
tionnelle d'une  pareille  substitution  devient  encore  plus  abstruse, 
et  le  champ  est  ouvert  aux  suppositions.  Quand  on  remplace 
rhydrogène  du  composé  nitrogéné  par  du  chlore,  on  remarque 
que  tout  le  produit  de  substitution  est  souvent  un  acide  qui ,  uni 
à  de  la  potasse  on  de  la  soude  ,  se  détruit  brusquement  sous  l'in- 
fluence de  la  chaleur,  avec  production  de  lumière,  comme  si 
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c'était  un  acide  de  dilore  ou  de  nitrogène.   Nous  apprendrons 

plus  bas  à  connaître  des  cas  où  Ton  dirait  qu  il  s*est  formé  un 

•  •  •  ■ 

acide  hypo-chloreux,  Gl,  ou  de  Tacide  chloreux,  GL  Mais  cette  pro- 
duction de  lumière  ne  présuppose  pas  nécessairement  l'existence 
d'un  semblable  acide  dans  le  composé  ;  car,  dans  une  combinair 
son  brusque  du  chlore  avec  le  potassium  à  une  température  un 
peu  élevée  y  loxygène  de  la  potasse  devient  libre,  et  peut  donner 
naissance  à  un  phénomène  igné  avec  les  parties  combustibles 
du  sel. 

Il  reste  encore  beaucoup  de  découvertes  à  faire  pour  arriver  au 
développement  rationnel  de  ces  faits.  Ces  découvertes  ne  sau- 
raient découler  d  un  plan  arrét^  ;  mais  un  heureux  hasard  pourra 
mettre  l'observateur  attentif  sur  la  voie.  Il  faut  donc  abandonner 
les  explications  rationnelles  à  lavenir,  et  nous  contenter  des  ré- 
sultats empiriques,  comme  étant  seuls  certains«  Mais  lors  meine 
que  nos  idées  à  ce  sujet  ne  seraient  pas  suffisamment  mûres ,  il 
n'en  faut  pas  pour  cela  attaquer  toute  autre  opinion  individuelle 
qui  ne  s'y  rattacherait  pas. 

J'ai  dit  plus  haut  que  l'action  du  chlore  sur  les  matières  oiiga« 
niques  est  bien  plus  profonde,  si  elle  s'effectue  sous  l'influence 
directe  de  la  lumière  du  soleil.  Souvent  l'oxyde  actif  est  détruit, 
et  l'acichloride  formylique  se  combine  en  différentes  proportions 
avec  lacétyl.  Après  que  Faction  du  chlore  à  la  lumière  du  soleil 
est  complètement  terminée,  il  ne  reste  souvent  que  du  chlorure 
carbonique  :  Thydrogène  s'unit  en  partie  au  chlore  et  en  partie  à 
l'oxygène  du  corps  organique.  Mais  cette  action ,  quand  elle  est 
poussée  trop  loin ,  ressemble  à  une  destruction  plutôt  qu'à  une 
combustion  par  le  chlore  :  les  éléments  se  réunissent  alors  pour 
former  des  composés  inorganiques. 

Le  brome  détermine  des  transformations  semblables  à  celles  du 
chlore  ;  les  produits  de  Tun  et  de  Tautre  se  ressemblent  tellement 
par  leur  aspect  et  leurs  propriétés  chimiques,  qu*il  est  impossible, 
$>ans  une  analyse,  de  les  distinguer  entre  eux.  Dans  quelques 
cas  cependant,  le  brônic  n'agit  pas  aussi  profondément  que  le 
chlore;  en  d'autres  termes,  le  brome  remplace  moins  d'équiva- 
lents d'hydrogène  que  le  chlore.  Gomme  le  brome  est  liquide,  on 
pourrait  s'en  servir  plus  commodément,  s'il  n'était  pas  si  cher. 

Uiode  a  une  tendance  de  combinaison  trop  faible  pour  agir, 
comme  le  chlore  et  le  brome ,  par  le  contact  immédiat.  Il  est 
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cependant  probable  qu'il  pourrait  produire,  par  voie  indirecte, 
des  composés  analogues  aux  précédents.  On  assure  que  Tiode 
colore  en  jaune  tous  les  composés  nitrogénés ,  et  qu  on  peut  re* 
garder  cette  coloration  comme  la  pierre  de  touche  d'un  produit 
nitrogéné.  11  se  combine,  sans  substitution ,  avec  quelques  corps 
organiques,  par  exemple  l'amidon;  et  certaines  huiles  volatiles  s'y 
édiauffent  jusqu'à  Tinflammation. 

Le  cyanogène  peut  aussi  former  des  combinaisons  semblables , 
mais  toujours  par  voie  indirecte.  Il  ne  forme  point  de  composé 
par  substitution  directe. 

3.  Transformations  par  Vinfluence  des  acides. 

Les  acides  agissent  sur  les  corps  organiques  de  diverses  ma- 
nières. Les  uns  agissent  sans  oxydation,  par  une  sorte  de  catalyse  ; 
les  antres,  en  se  décomposant,  sont  des  moyens  d'oxydation. 

Beaucoup  de  matières  organiques  se  transforment  par  suite 
d'un  contact  prolongé  avec  les  acides  concentrés  ou  avec  les  acides 
étendus  et  chauffés.  Cette  transformation  n'est  point  due  à  une 
tendance  des  acides  à  se  combiner  avec  les  produits  qui  peuvent 
prendre  naissance  :  il  faut  en  chercher  la  cause  dans  une  action 
catalytique;  c'est  le  cas  de  la  plupart  des  acides,  soit  organiques 
ou  inoi^niques ,  avec  la  seule  différence  que  l'action  catalytique 
est  beaucoup  plus  rapide  pour  les  acides  électro-négatifs  puissants 
que  pour  les  acides  faibles.  Il  y  a  cependant  certains  effets  cata- 
lytiques  produits  par  tel  acide,  et  que  ne  pourrait  produire  tel 
autre  acide.  J'en  citerai  des  exemples ,  quand  je  traiterai  de  la 
transformation  de  l'amidon  en  xyloïdine  par  l'acide  nitrique  con- 
centré, et  de  la  transformation  de  l'acide  oléique  en  acide  élaî- 
dique  au  moyen  de  l'acide  nitreux.  D'autre  part,  l'amidon  se 
change,  sous  l'influence  de  l'acide  nitrique  aussi  bien  que  d'autres 
acides  dilués,  en  sucre  de  raisin  et  en  dextrine,  et  même  en  acide 
ulmique,  acide  humique,  etc.,  par  l'action  d'une  ébultition  pro- 
longée, hes  produits  qui  prennent  ainsi  naissance  seront  décrits, 
à  propos  de   chaque  corps  organique  d'où  ils  proviennent  ;  et, 
«n  cas  de  besoin,  il  leur  sera  consacré  un  article  spécial,  se  ratta- 
chant à  d'autres  corps  semblables. 

En  dehors  de  ces  effets  catalytiques ,  il  peut  y  avoir  des  cas  où 
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les  produits  de  transformation  se  combinent  avec  les  acides.  Mais 
bien  que  cette  circonstance  facilite  la  transformation',  ce  n'en  est 
pas  la  cause  unique  et  première;  car  l'action  cataljtique  continue 
même  là  où  il  ne  se  forme  aucune  combinaison  avec  l'acide  cata- 
lysant, ainsi  que  nous  en  aurons  des  exemples  nombreux  à  l'article 
Formation  des  éthers. 

Les  acides  dont  l'action  a  été  le  mieux  étudiée  sont  les  acides 
sulfurique,  nitrique  et  chlorhydrique.  Ce  dernier  agit,  dans  un 
grand  nombre  de  cas ,  comme  l'acide  sulfxirique.  L'action  ne  dé- 
pend donc  pas  de  la  composition  des  acides ,  mais  de  leurs  pro- 
priétés électro-négatives. 

U acide  sulfurique  concentré  s'umi  à  beaucoup  de  matières  orga- 
niques solubles  dans  l'eau,  et  les  dissout.  Quelques-uns  n'éprouvent 
par  là  aucune  altération  :  par  l'addition  de  l'eau,  les  matières  dis- 
soutes se  précipitent,  ou  elles  cristallisent  si  l'acide  se  dilue  len- 
tement en  absorbant  l'humidité  de  l'air.  D'autres  s'altèrent  par  la 
dissolution  dans  l'acide  sulfurique  :  on  ne  les  en  retire  plus  à  leur 
état  primitif  ;.  elles  se  sont  converties  en  une  ou  plusieurs  subs- 
tances de  nature  différente.  L'affinité  de  l'acide  sulfurique  pour 
Teau  concourt  souvent  à  cette  transformation  :  l'hydrogène  et 
l'oxygène  du  composé  organique  se  combinent  pour  former  de 
l'eau.  Un  pareil  effet  se  manifeste  quelquefois  déjà  à  froid,  et  sans 
que  la  solution  se  colore  ;  mais  ordinairement  celle-ci  devient 
jaune,  brune,  rouge,  plus  rarement  bleue.  Les  nouvelles  subs- 
tances colorantes  ainsi  formées  sont  rarement  stables  :  elles  se  con- 
fondent graduellement  les  unes  dans  les  autres.  La  couleur  change 
alors  à  mesure  que  telle  autre  nuance  commence  à  prédominer, et 
le  phénomène  finit  ordinairement  par  la  production  de  la  conleur 
brun  foncé  ou  noire.  Ces  changements  peuvent  avoir  lieu,  sans 
que  l'acide  se  décompose.  Si  cette  décomposition  a  lieu,  l'odeur 
de  l'acide  sulfureux  l'indique  toujours  suffisamment.  Beaucoup  de 
corps  organiques  commencent  à  dégager  de  l'acide  sulfureux, 
déjà  à  la  température  ordinaire  ;  d  autres  supportent  une  chaleur 
de  +  5o**  à  -f-  loo**,  sans  donner  lieu  à  ce  dégagement;  m*** 
tous  décomposent  l'acide  sulfurique  (avec  dégagement  d'acide  sul- 
fureux) à  une  température  voisine  de  son  point  debullition.  1 
se  forme  alors  des  produits  noirs,  souvent  insolubles  dans  I  acide, 
et  qui  épaississent  la  liqueur.  Ces  produits  de  décomposition  son 
identiques  par  leur  aspect  :   ils  contiennent  souvent  de  \^<^^ 
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silUttriquey  auquel  ils  servent  de  copules.  Dans  la  plupart  des  cas, 
il  se  forme;  d'après  les  expériences  àHatchett^  un  corps  acide  qui, 
à  en  juger  par  ses  propriétés,  appartient  aux  acides  du  tannin. 
La  plupart  de  ces  produits  noirs  sont,  jusqu'à  un  certain  point, 
solnbles  dans  l'acide  sulfurique ,  et  en  sont  précipités  par  l'eau. 
L'alcool  en  dissout  une  partie ,  et  la  potasse  caustique  en  dissout 
d'ordinaire  toute  la  masse.  Ces  matières ,  qui  ressemblent  beau- 
coup aux  acides  formés  dans  l'humus  par  suite  de  la  décompo* 
sition  des  substances  organiques ,  n'ont  pas  encore  été  soumises  à 
des  recherches  convenables. 

L'adde  sulfurique  a  aussi  pour  effet  de  former,  avec  la  plupart 
des  oorps  organiques ,  des  acides  copules  ;  nous  en  connaissons 
déjà  un  grand  nombre ,  et  on  en  découvrira  encore  beaucoup 
daub'es.  Peu  de  corps  se  combinent  avec  l'acide  sulfurique,  sans 
wbir  auparavant  un  changement  dans  leur  composition.  La  plu* 
part  s'altèrent,  de  manière  à  céder  de  l'hydrogène  et  de  l'oxy- 
gène dans  les  proportions ,  pour  former  de  l'eau  ;  quelques 
autres  dégagent  de  l'oxyde  et  de  l'acide  carboniques,  ou  un 
mélange  des  deux  gaz,  et  le  résidu  sert  de  copule  à  l'acide  sulfu- 
riqae.  Dans  la  plupart  des  cas ,  cette  action ,  si  elle  n'est  pas  pro« 
duite  par  l'acide  sulfurique  concentré  ordinaire ,  l'est  par  l'acide 
salforique  fumant ,  en  faisant  lentement  condenser  les  vapeurs  de 
l'adde  anhydre  par  la  matière  organique.  Spuvent  la  formation 
de  l'acide  copule  ne  s'effectue  pas  sur-le-champ  ;  le  corps  inso- 
luble dans  l'eau ,  mais  soluble  dans  l'acide  sulfurique ,  auquel 
il  est  susceptible  de  s'unir  comme  copule ,  peut ,  quelques  ins- 
^ts  après  sa  dissolution  ,  en  être  précipité  par  Veau.  Mais  ,  au 
bout  de  six  à  dix  heures ,  la  combinaison  copulée  s'est  effectuée , 
^  Teau  n'en  précipite  plus  rien ,  ou  n'en  précipite  qu'une  petite 
quantité,  qui  n'avait  pas  encore  achevé  son  union  ,  ou  qui  ne 
pouvait  plus  se  convertir  en  copule ,  parce  que  l'eau  formée 
ivait  détruit  la  force  du  restant  de  l'acide  sulfurique.  Une  légère 
élévation  de  température  de  +  4^^  ^  +  So"  hâte  considérable- 
in^t  cette  combinaison. 

Au  moment  où  l'acide  sulfurique  s'unit  à  un  corps  organique,  il 
^développe  une  chaleur  souvent  assez  forte  pour  donner  naissance 
^uoe  transformation  différente  de  celle  que  Von  se  proposait.  Dans 
^  cas,  on  verse  l'acide  dans  uu  vase  entouré  d'un  mélange  réiri- 
prant,  et  on  y  ajoute  la  matière  par  petites  portions ,  à  mesure 
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qu-'elle  se  dissout.  Avec  l'acide  suif  urique  anhydre,  on  procède 
nairement  de  manière  à  le  mettre  dans  un  vase  particulier,  placé 
dans  un  autre  fiaeon  contenant  la  matière  oi^nique  ;  puis  on  feraie 
le  flacon.  L'acide  suifurique  anhydre  est  si  volatil ,  qu  il  répand 
dans  le  flacon  de»  vapeurs  qui  sont  sans  cesse  absorbées  par  la 
matière  organique;  mais,  rarement,  cette  absorption  eat  assez 
prompte  pour  déterminer  une  action  nuisible.  On  peut  aussi 
placer  les  deux  vases ,  Tun  à  côté  de  Vautre ,  sur  une  lame  de 
verre  dépolie ,  et  les  couvrir  d'une  cloche  de  verre  à  bords  dé* 
polis  et  enduits  de  suif.  Lorsqu'on  n'a  plus  d'échauflCemeot  à 
craindre ,  on  broie  la  matière  organique  avec  l'acide  soMorique 
liquide  dans  un  mortier  de  porcelaine. 

Pour  séparer,  l'acide  suifurique  copule  d'un  excès  d'acide  suifu- 
rique libre,  on  étend  la  masse  d'eau ,  et  on  sature  l'acide  dilué  par 
une  base  qui  donne,  avec  l'acide  suifurique  libre,  une  combi« 
naison  peu  soluble,  et,  avec  Tacide  copule,  une  condiinaisoii 
soluble.  Pendant  cette  dilution  il  se  produit  facilement  un  dé- 
veloppement de  chaleur,  nuisible  à  la  stabilité  du  compose;  il 
faut  donc  ajouter  l'acide  goutte  à  goutte  dans  une  grande  qua»» 
tité  d'eau ,  en  agitant  continuellement  ;  et  s'il  se  produit  une 
légère  élévation  de  température,  il  faudra  refroidir  le  oiélange 
avant  d'y  ajouter  une  nouvelle  quantité  d'acide.  Lorsqu'on 
fait  usage  de  Tacic^  anhydre,  il  est  souvent  bon  d'en  exposer 
un  excès  à  l'air,  pour  qu'il  attire  d  abord  l'humidité  de  Tair, 
avant  qu'on  ne  l'étende  d'eau.  Pour  saturer  l'acide,  le  nûeux  est 
d'employer  le  carbonate  plombique  pur,  parce  que  le  sulfate 
plombique  copule  peut  être  décomposé  par  le  sulfide  hydrique. 
Cependant  il  y  a  des  acides  de  soufre  copules  qui  forment,  avec 
l'oxyde  plombique,  un  sel  très-peu  soluble  qui,  se  précipitant 
en  grande  partie ,  occasionne  une  perle.  Il  &ut  donc ,  dans  la 
préparation  d'un  acide  suifurique  copule ,  en  essayer  auparavant 
quelques  petites  portions.  Le  carbonate  ealcique  n'a  pas,  autant 
qu'on  sache,  Tinoonvénient  de  produire  ainsi  un  sel  peu  soluble; 
mais ,  d'un  autre  coté ,  il  est  bien  plus  difficile  de  séparer  de  la 
dissolution  du  sel  ealcique  copule  le  sulfate  ealcique  qui  s'y 
trouve  dissous ,  excepté  dans  les  cas  où  la  solution  du  sel  coiHilë 
peut  être  mêlée  avec  de  lalcool  sans  qu'il  n'y  ait  d^autre  prëô- 
piution  que  celle  du  gypse.  Il  est,  en  outre,  difficile  d'enlever 
par  l'acide  suifurique ,  Tacide  du  sel  ealcique ,  sans  que'  celui-ci 
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na  se  souille  d'un  excès  d  acide  sulfurique  et  de  suifiite  caleique* 
dissous.  Ce  deruier  en  est  précipité  par  lalcool  ;  Tacide  sulfurique 
Test  par  Foxyde  plombique,  et  lexces  d  oxyde  plombique  dissous, 
par  le  Sulfide  hydrique.  Le  carbonate  barytique  est  employé  le  plus 
souvent  dans  ces  préparations,  parce  qu'il  donne  très-rarement  des 
seb  oopnlés  peu  solubles,  et  que  la  baryte  peut  être  exactement 
séparée  en  employant  les  précautions  convenables.  Si  ces  sels  co* 
fvlés  sont  cristallisableS;  il  vaudra  mieux  les  purifier  par  la  cris- 
tallisation avant  de  procéder  à  la  séparation  de  lacide  copule. 

Relativement  à  la  composition  de  ces  acides,  il  arrive  souvent  que 
la  copule  est  un  carbure  hydrique  sans  oxygène  ^  plus  souvent  c'est 
Toxyde  d'un  radical  composé,  le  plus  ordinairement  d'un  carbure 
hydrique.  Tantôt  c'est  une  combinaison  de  carbone,  d'hydrogène 
et  d'oxygène  avec  les  éléments  de  l'acicte  sulfurique,  dans  un  rap- 
port diflBcile  à  établir  rationnellement.  Tantôt  c'est  la  combinaison 
neutre  d'un  oxyde  organique  avec  de  l'adde  sulfurique,  qui  ne  peut 
être  éliminé  par  des  bases  minérales,  sans  que  le  tout  ne  se  décom- 
pose. Dans  ce  cas ,  l'acide  copule  renferme  deux  atomes  d'acide 
sulfurique ,  mais,  dont  i  atome  seulement  a  \ä  faculté  de  saturer 
des  bases.  Dans  les  cas  les  plus  communs,  i  atome  de  la  copule, 
qu'elle  renferme  ou  non  les  éléments  de  l'acide  sulfurique ,  est 
owibîné  avec  i  atome  d'acide  sulfurique  actif.  Mais  il  y  a  aussi 
des  exemples  où  i  atome  de  la  copule  peut  être  uni  à  deux  ato- 
mes  d'acide  sulfurique  actif  ;  par  exemple,  l'oxyde  œnylique,  qui 
peut  former,  avec  l'acide  sulfurique,  deux  acides  copules,  dont  l'un 
se  compose  de  i  atome  d'oxyde  et  de  i  atome  d'acide  sulfurique, 
et  sature  i  atome  de  base,  tandis  que  Tautre  se  compose  de  i  atome 
d'oxyde  œnylique  et  de  deux  atomes  d'acide  sulfurique,  et  sature 
deux  atomes  de  base.  Enfin ,  il  y  a  des  cas  où  la  copule  peut  être 
un  acide  qui  sature  une  quantité  équivalente  de  base  sans  que 
le  suUate  se  sépare,  mais  qui,  si  la  base  n'est  pas  suffisante ,  reste 
comme  copule  en  combinaison  avec  le  sulfate  neutre.  Je  renvoie 
iri  à  l'acte  suUbsuccinique ,  déjà  décrit  dans  le  tome  l. 

A  l'époque  de  la  découverte  des  acides  copules,  on  admettait 
généralement  que  lacide  sulfurique  s'y  trouve  converti  en  acide 
dithionique,  et  que  Tacide  copule  acquiert  par  là  .la  propriété  de 
former,  avec  la  baryte,  la  chaux  et  l'oxyde  plombique,  des  sels  so- 
lubies,  parce  que  l'acide  dithionique  donne  aussi,  avec  ces  bases, 
des  sels  solubles.  Cette  doctrine  de  la  formation  de  Tacide  dithio«^ 
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•nique  manqua  de  point  d*appui  dès  le  moment  que  l*on  découTrit 
plusieurs  cas  où  la  copule  peut  être  séparée  de  l'acide  sulfurique, 
qui  recouvre  alors  la  propriété  de  former,  avec  les  bases  indi- 
quées ,  de^  sels  peu  solubles.  Mais  comme  nous  venons  de  voir 
des  cas  où  l'acide  dithionique  forme  des  combinaisons  copulëes, 
il  est  quelquefois  fort  difEcile  de  décider  quel  est  véritablement 
le  composé  acide  dans  un  acide  copule.  Liebig  a  indiqué,  comme 
un  moyen  d*y  reconnaître  la  présence  de  lacide  dithionique ,  de 
fondre  le  sel  avec  l'hydrate  potassique ,  et  de  chauffer  la  masse 
jusqu'à  carbonisation.  On  obtient  ainsi  du  sulfate  potassique,  d'où 
l'acide  sulfureux  peut  être  expulsé  par  l'acide  sulfurique.  Mais 
Magnus  a  montré  que  la  même  chose  a  lieu  dans  les  cas  où  la- 
cide  sulfurique  copule  ne  renferme  point  d'acide  dithionique. 

U acide  phosphorique  ell! acide  arsénique  en  dissolution  présen- 
tent la  même  action  catalytique  que  les  acides  en  général  Mis 
dans  des  conditions  favorables,  ils  peuvent  également  produire 
des  acides  copules  ;  mais  on  n'en  connaît  qu'un  très-petit  nom- 
bre. L'acide  phosphorîque  anhydre,  chauffé  doucement  avec  les 
matières  organiques ,  les  altère  ordinairement  au  point  que  l'hy- 
drogène et  Toxygèue  s'unissent  pour  former  de  l'eau, «et  des  corps 
nouveaux  ,  souveat  volatils ,  prennent  naissance. 

Vacide  chlorhrdrique  ressemble  beaucoup ,  dans  ses  effets  , 
à  l'acide  sulfuriquf»  son  action  est  seulement  pfus  faible.  A  l'état 
concentré  et  bouillant,  il  détermine  la  formation  de  produits 
bruns ,  analogues  à  de  Fulmine.  Il  ne  forme  pas  de  combinaison 
avec  les  copules. 

L'acide  nitrique  agit  le  plus  ordinairement  comme  un  moyen 
d oxydation,  bien  qu'il  y  ait  des  cas  où  il  exerce  une  action  cata- 
lytique sans  oxydation. 

S'il  est  de  moyenne  concentration,  c'est-à-dire,  si  sa  densité  est 
de  t,  a,  à  I,  3,  il  sera  décomposé,  à  chaud,  par  la  plupart  des 
corps  oi^aniques  :  il  se  dégage  du  gaz  oxyde  nitrique,  et  il  se 
forme  des  produits  d'oxydation  qui  se  succèdent  et  se  détrui- 
sent mutuellement ,  de  manière  qu'il  ne  reste  à  la  fin  qu'un  corps 
inaltérable  par  l'action  ultérieure  de  l'acide  nitrique.  Celui-ci 
donne  ainsi  naissance  à  une  foule  d'acides,  dont  les  uns,  comme 
les  acides  carbonique,  oxalique,  succinique,  peuvent  être  aussi 
produits  par  d'autres  moyens,  tandis  que  les  autres ,  tels  que  les 
acides  sacchariquc.    mucique,  subérique,  etc.,  ne  peuvent  être 
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obtenus  que  par  l'action' de  Tacide  nitrique.  Le  produit  final  de 
Taction  de  Tacide  est  souvent  un  mélange  de  plusieurs  acides, 
par  exemple,  de  l'acide  oxalique  avec  Facide  nitrique  copule, 
parmi  lesquels  l'acide  nitropiérique  se  rencontre  le  plus  fréquem- 
ment. 

L*acide  nitrique  donne  un  grand  nombre  d'acides  copules  ;  on 
les  reconnaît  facilement  à  ce  que  leurs  sels,  particulièrement  ceux 
à  base  alcaline,  se  décomposent  par  une  chaleur  brusque ,  souvent 
avec  détonation  et  production  de  lumière,  pendant  que  la  masse 
se  charbonne.  Quelques-uns  de  ces  acides  nitriques  copules  sont 
colorés  en  jaune,  tandis  que  d'autres  sont  incolores ,  mais  suscep- 
tibles de  donner  des  sels  jaunes  ou  d'un  jaune  rouge;  d'autres, 
enfin,  donnent  des  sels  incolores.  Les  acides  nitriques  copules 
se  composent,  soit  d'un  oxyde  organique,  formé  par  l'influence 
de  l'acide  auquel  il  s'unit  comme  copule,  soit  de  la  combinaison 
neutre  d'un  oxyde  organique  avec  l'acide  nitrique  ou  l'acide 
nitreux,  qui  constitue  alors  la  copule.  Ce  sont  les  composés  qui, 
étant  chaufifés ,  détonent  d'ordinaire  avec  le  plus  de  violence , 
parce  qu'ils  renferment  deux  atonies  d'acide  pour  chaque  atome 
de  sel. 

Quelquefois  il  se  produit,  par  l'action  de  l'acide  nitrique,  un 
corps  non  acide ,  qui  est  la  combinaison  neutre  d'un  oxyde  orga- 
nique avec  Tacide  nitrique  ou  l'acide  nitreux;  les  alcalis  n'en 
s^Kirent  pas  l'acide.  Une  pareille  combinaison  se  reconnaît  com- 
munément à  ce  que ,  sous  Tinfluence  de  la  chaleur,  elle  se  détruit 
brusquement  et  avec  déflagration. 

4*  Transformations  d^oaydation  par  la  voie  humide. 

Si,  dans  les  altérations  par  oxydation ,  on  veut  empêcher  la 
formation  de  produits  qui  contiendraient  des  éléments  de  l'acide, 
il  faut  se  garder  d'employer  l'acide  nitrique,  l'acide  chlorhydrique, 
ou  un  mélange  des  deux  ;  car,  dans  ce  dernier  cas,  il  pourrait  s'a- 
jouter du  chlore  au  composé  qui  se  forme. 

On  se  sert  alors  le  plus  ordinairement  de  l'acide  sulfurique, 
étendu  de  son  poids  ou  un  peu  plus  d'eau ,  et  mêlé  avec  de 
Foxyde  manganique,  dont  la  quantité  représente  \\  partie  du 
poids  de  l'acide  sulfurique  concentré.  Si  l'on  ajoute  enfin  la  ma- 
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tière  organique  en  proportion  conTenable  et  qu*on  chauffe  dou* 
cément  le  mélange ,  1  action  devient  très-^TÎolente  :  1  acide  carbonî* 
que  qui  se  dégage  fait  déborder  la  masse.  On  exécute  dordinaire 
cette  opération  dans  un  vase  distillatoire  :  dans  la  plupart  des  cas, 
on  choisit  la  cornue  d*une  capacité  assez  grande  pour  contenir 
dix  fois  le  volume  de  la  masse  employée.  Après  que  le  dégagement 
du  gaz  acide  carbonique  a  cessé ,  on  chauffe  la  masse  jusqu'à  l'é* 
buUition ,  et  on  distille  une  partie  du  liquide.  On  verse  ensuite 
une  plus  grande  quantité  d*eau  dans  la  cornue ,  et  on  continue  la 
distillation  jusqu^à  ce  que  Teau  qui  passe  n'entraîne  plus  rien« 
Dans  cette  opération ,  loxyde  manganique  et  I acide  sulfurique 
donnent  naissance  à  du  sulfate  manganeux ,  qui  se  dissout 
pendant  que  loxygène  développé  réagit  sur  la  composition 
du  corps  organique.  Parmi  les  produits  de  la  distillation  »  il  se 
trouve  d'ordinaire  de  l'acide  formique,  qui  peut  souvent  devenir 
un  produit  principal  (Voir  tome  I,  p.  645).  Les  produits  non 
volatils  restent  dans  la  cornue  en  mélange  avec  le  sel  manganeux, 
que  l'on  ne  saurait  séparer  autrement  que  par  l'alcool  :  le  sel  de 
manganèse  se  précipite,  tandis  que  le  produit  organique  se  dissout 
dans  TalcooL 

Une  méthode  plus  commode,  mais  aussi  plus  coûteuse,  consiste 
à  employer,  au  lieu  de  l'oxyde  manganique,  le  bichromate  potas- 
sique ;  l'acide  chromique  oxyde  le  corps  organique,  pendant  qu'il 
se  forme  un  composé  d'oxyde  chromique  avec  la  potasse  qui  reste 
en  dissolution. 

On  a  aussi  commencé  à  se  servir  d'un  mélange  d'acide  sulfu- 
rique étendu  avec  le  chlorate  potassique  :  il  se  forme  en  grande 
partie  des  produits  chlorurés ,  et  certaines  substitutions  de  l'hy- 
drogène au  chlore  se  fönt  ainsi  plus  rapidement  que  par  l'action 
immédiate  du  gaz  chlore. 

L  acide  iodiquc  appartient  également  à  ces  corps  qui  oxydent 
les  matières  organiques  par  voie  humide,  pendant  que  de  l'iode  se 
réduit  et  se  précipite.  Ces  effets  n'ont  été  étudiés  que  par  Millon^ 
et  ils  ne  sont  encore  connus  que  pour  un  petit  nombre  de  corps. 
Je  communiquerai  ici  un  extrait  des  données  obtenues  par  ce 
chimiste.  L'acide  oxalique  se  change  par  là  complètement  en  acide 
carbonique ,  pendant  que  l'acide  iodique  se  réduit  à  lëtat  d'iode. 
Si  la  quantité  de  l'acide  iodique  suffit  à  la  décomposition  de  l'acide 
oxalique,  un  excès  d'iode  ne  hâtera  pas  la  décomposition.  Une 
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quantité  variable  d  eau  ne  peut  y  exercer  aucune  influence ,  mais 
Faction  de  la  température  est  très-marquée.  Entre  +  iS**  et  +  aa^, 
il  ne  se  précipite  de  Tiode  qu'au  bout  de  trois  ou  quatre  heures, 
et  il  se  passe  cinq  à  six  jours  avant  que  l'acide  oxalique  soit  dé- 
troit. A  +  10%  il  n*7  a  pas  d'action  sensible  après  24  heures  ; 
mais  à  +  60^  l'acide  oxalique  est  détruit  en  peu  de  minutes, 

La  lumière  j  exerce  également  une  influence  imhiédiate.  Un 
mélange  qui  est  resté  inactif -^  io%  commence  à  dégager  du  gaz 
acide  carbonique  dès  que  le  soleil  y  tombe,  et  même  longtemps 
ayant  que  la  température  s'élève  sensiblement.  L'opération  marche 
alors  aussi  rapidement  qu'elle  le  ferait  à  la  lumière  du  jour,  à  une 
température  de  +  aS**. 

Mais  c'est  la  force  catalytique  qui  détermine  ici  Taction  chi- 
mique ,  en  absence  de  la  chaleur.  Lorsque  deux  mélanges  égaux 
donnent  la  même  quantité  de  ga:»  dans  un  même  intervalle  de 
temps,  et  qu'on  ajoute  l'un  des  mélanges  de  l'éponge  de  platine, 
on  remarque  que  le  dernier  donne,  dans  le  même  espace  de  temps, 
environ  60  fois  plus  de  gaz  que  le  premier.  L'action  de  l'éponge 
de  platine  varie  en  raison  de  la  quantité  employée  :  cependant  le 
double  n'augmente  l'action  que  d'un  quart.  L'introduction  de  l'iode 
accélère  l'action  d'upe  manière  sensible;  c'est  pourquoi  l'iode  hâte 
l'opération  à  mesure  qu'il  se  précipite.  La  poudre  de  charbon  pro- 
duit le  même  effet. 

L'acide  cyanhydrique  possède,  au  contraire,  la  propriété  d'arrêter 
complètement  la  marche  de  l'oxydation.  Â  un  mélange  de  i  o  gram- 
mes d'acide  oxalique  et  de  ao  grammes  d'acide  iodique  dissous  dans 
5o  grammes  d'eau,  on  additionna,  au  moment  de  sa  décomposition, 
10  gouttes  d'acide  cyanhydrique  ordinaire,  contenant  iS  pour 
cent  de  son  poids  d'acide  cyanhydrique  anhydre.  Le  dégagement 
du  gaz  acide  carbonique  cessa,  de  manière  à  ne  pouvoir  être  pro- 
voqué à  4-  60**  ou  +  8o^  Tout  resta  ainsi  intact  pendant  14  jours. 
Mais,  au  bout  de  trois  semaines^  Tacide  cyanhydrique  avait  formé 
du  cyanure  iodique  ;  et  alors  le  dégagement  de  gaz  recommença. 
A  cette  occasion ,  il  se  produisit  une  petite  quantité  d'acide  iodhy- 
drique  qui  se  conserva  intact,  malgré  la  présence  de  l'acide  iodi- 
que; c'est  au  mélange  de  cyanure  iodique  qu'il  faut  attribuer  cet 
effet:  celui«ci  s'oppose  à  une  décomposition  réciproque,  comme 
l'acide  cyanhydrique  à  l'oxydation  de  l'acide  oxalique. 

L'action  de  l'acide  iodique  sur  les  corps  oxygénés  ternaires  et 

5. 
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quaternaires  varie  extrêmement.  Les  uns  se  décomposent  complè- 
tement en  acide  carbonique  et  en  eau;  les  autres  forment  des 
combinaisons  intermédiaires ,  et  d'autres  restent  inaltérés.  Quand 
on  aura  bien  étudié  la  nature  de  ces  phénomènes ,  on  y  trouvera 
certainement  des  moyens  de  séparation,  de  purification,  etc.,  dont 
nous  n'avons  pas  encore  d'idées. 

Millon  a  divisé  en  trois  classes  les  corps  qu'il  avait  soumis  à 
Faction  de  l'acide  iodique.  La  première  comprend  les  corps  qui  se 
décomposent  comme  Tacidé  oxalique;  tels  sont  les  acides  formi- 
que,  tartrique,  citrique,  niéconique,  lactique,  mucique,  amidon, 
sucre,  dextrine,  gomme,  sucre  de  lait,  salicine.  La  décomposition 
de  tous  ces  corps  est  arrêtée  par  l'acide  cyanhydrique ,  même  a 
+  loo"";  elle  est  hâtée  par  l'éponge  de  platine  et  la  lumière  so- 
laire. La  seconde  classe  comprend  les  corps  qui  décomposent  l'acide 
iodique  avec  une  force  telle  que  l'acide  cyanhydrique  ne  saurait 
Tarrêter.  Exemple  :  acétone ,  acide  tannique,  acide  gallique^  créo- 
sote, morphine,  albumine,  fibrine ,  gluten.  A  la  troisième  c\is&^ 
appartiennent  les  corps  qui  ne  sont  nullement  oxydés  par  Tacide 
iodique;  tels  sont  les  acides  acétique,  butyrique,  camphorique, 
la  colle  et  l'urée. 

• 

5.  Transformations  opérées  par  les  alcalis* 

Les  alcalis,  en  dissolutions  étendues,  exercent,  comme  les 
acides ,  une  action  catalytique  sur  les  substances  organiques  ; 
mais  on  n'en  a  pas  encore  fait  une  étude  suffisante.  Quelques 
matières  organiques,  traitées  par  un  alcali,  se  décomposent,  de 
manière  qu'on  ne  les  obtient  plus  intactes  après  la  saturation  de 
l'alcali  par  un  acide.  D'autres  s'y  combinent  sans  avoir  précisé- 
ment les  propriétés  d*un  acide,  et  on  les  peut  séparer  sans  alte« 
ration.  Quelquefois  le  corps  organique,  se  combinant  ainsi  avec 
l'alcali ,  s'approprie  les  éléments  de  i  ou  a  atomes  d'eau,  de  ma- 
nière à  former  un  acide  qui  est  neutralisé  par  les  alcalis,  et  qui 
peut  être  déplacé  par  un  acide  plus  puissant.  Quelques-uns  des 
acides  ainsi  produits  sont  très-stables,  après  leur  séparation; 
d'autres  n'ont  qu'une  existence  éphémère  :  ils  se  décomposent 
particulièrement  sous  Tinfluence  de  la  chaleur;  l'hydrogène  et 
l'oxygène  absorbés  se  combinent  pour  reformer  de  leau,  et  réta- 
blir le  corps  primitif  avec  toutes  ses  propriétés. 
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La  plupart  des  matières  organiques  éprouvent^  en  présence 
d*un  alcali  libre,  surtout  caustique ,  une  influence  catalytique  : 
elles  absorbent  Toxygène  de  Tair  et  se  changent  par  là  diverse- 
ment, mais  ordinairement  de  manière  qu'une  partie  de  lalcali  se 
combine  avec  Tacide  carbonique.  Ce  changement  n*a  pas  lieu ,  si 
fon  empêche  Taccès  de  Toxjgène  de  Tair.  On  peut,  pendant  des 
années  entières ,  conserver  des  matières  intactes  dans  des  flacons 
pleins  et  fermés;  mais,  dès  qu'on  ouvre  le  flacon,  la  transforma- 
tion commence.  Les  corps  organiques,  qui  neutralisent  les  alcalis, 
nëprouvent  souvent  aucune  action  de  la  part  de  l'alcali  exactement 
nécessaire  à  la  saturation  ;  mais  leur  oxydation  aux  dépens  de 
Tair  conunence ,  dès  qu'on  y  ajoute  un  alcali  libre«  Les  corps  les 
plus  décomposables  éprouvent  aussi  cette  transformation ,  quoi- 
que plus  lentement,  de  la  part  d'un  carbonate  alcalin  qui  se  change 
par  là  en  bicarbonate.  En  général,  les  composés  ainsi  produits 
sont  plus  électro-négatifs  que  ceux  qui  sont  détruits.  Une  disso- 
lution, exposée  à  une  pareille  transformation,  devient  d'abord 
jaune,  puis  brunâtre,  enfin  brun  foncé  :  le  produit  final  est,  dans 
la  plupart  des  cas ,  un  acide  analogue  à  ceux  de  l'humus.  Dans 
quelques  cas,  il  se  forme  des  composés  intermédiaires  rouges, 
verts  ou  bleus.  Ici ,  comme  pour  les  acides ,  la  formation  des  pro- 
diyts  est  successive^  et  on  réussit  quelquefois  à  arrêter  et  à  sé- 
parer un  de  ces  composés  intermédiaires;  mais  cette  séparation 
est  souvent  très-difficile. 

L'action  de  l'ammoniaque  est  plus  faible  que  celle  de  la  potasse 
^de  la  soude;  il  arrive  souvent  que  les  éléments  de  l'ammoniaque 
se  portent  sur  le  nouveau  composé ,  non  pas  comme  ammonia- 
que, mais  dans  d'autres  rapports  :  peut-être  l'hydrogène  de  l'am- 
iDoniaque  s'y  oxyde  de  manière  à  former  de  l'eau ,  et  des  espèces 
d'amides  ou  d'imides  prennent  naissance. 

Les  bicarbonates  alcalins  sont  sans  action. 

Les  transformations  dont  nous  venons  de  parler  s'effectuent 
dans  des  dissolutions  étendues,  et  à  la  température  ordinaire  de 
>cté.  D'autres  changements,  plus  profonds,  ont  lieu,  quand  on 
Ut  bouillir  des  matières  organiques  avec  une  forte  lessive  de  po- 
^>sse  caustique ,  et  qu'on  chauffe  la  masse  jusqu'à  la  fusion ,  ou 
quon  la  fait  fondre  avec  de  l'hydrate  potassique  cristallisé.  On 
P^t  élever  la  température  jusqu'à  ce  que  la  masse  commence  à  se 
^lorer  ;  mais  il  faut  éviter  une  chaleur  trop  forte ,  qui  pourrait 
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»  • 


^O  CHIMIE   ORGANIQUE. 

détruire  de  nouveau  les  produits  de  transformation.  En  même 
temps  il  se  dégage,  par  suite  de  la  décomposition  de  l'eau,  de  l'hy- 
drogène, ainsi  que  du  gaz  ammoniac,  si  la  matière  organique 
était  nitrogénée.  La  masse  se  gonfle  ;  elle  brunit  d*abord,  puis  elle 
redevient  fticolore  ou  grise,  suivant  le  degré  de  température  con- 
venable. Il  se  produit  en  même  temps  différents  acides ,  qui  res- 
tent en  combinaison  avec  l'alcali.  Les  plus  communs  sont  l'acide 
oxalique  et  l'acide  acétique  ;  mais  il  peut  s'en  former  d^autres  qui 
existent  dans  la  nature  vivante. 

L'action  de  l'hydrate  potassique  pour  séparer  le  nitrogène  de- 
vient, à  une  certaine  température  élevée,  si  complète,  que  tout 
le  nitrogène,  lors  même  qu'il  est  contenu  à  l'état  d'acide  nitrique 
dans  la  combinaison,  se  change  en  ammoniaque.  Le  carboue 
s'oxyde  aux  dépens  de  l'oxygène  de  l'eau  et  de  l'acide  nitrique, 
tandis  que  Thydrogène  se  porte  sur  le  nitrogène  pour  former  de 
l'ammoniaque  qui  se  dégage.  Cette  méthode  passe  maintenant 
pour  la  meilleure,  pour  doser  le  nitrogène  des  matières  organi- 
ques ;  je  la  décrirai  avec  détail  dans  le  dernier  volume  de  cet  ou- 
vrage. C'est  yauquelin  qui  découvrit  la  transformation  du  corps  or- 
ganique par  l'hydrate  potassique  cristallisé  ;  Gay-Lussac  l'examins 
de  plus  près,  et  Dumas  lui  donna  une  application  plu|  générale  et 
plus  complète. 

r  11  y  a  encore  beaucoup  d'autres  substances  minérales,  ou  réac- 
tifs chimiques,  propres  à  déterminer  des  transformations  avec  les 
composés  organiques  ;  tels  sont  le  chlorure  sulfurique  on  f^^ 
phorique,  les  chlorures  de  zinc,  d'étain ,  de  mercure,  des  oxj^ 
métalliques ,  faciles  à  réduire  au  minimum  d'oxydation  du  mé- 
tal, etc.  Mais  ces  réactions  n'ont  été  jusqu'à  présent  étudiées  (f^^ 
pour  un  certain  nombre  de  cas  particuliers  ;  nous  n'avons  donc 
pas  des  résultats  généraux  à  communiquer  à  cet  égard. 

6.  Transformations  des  corps  organiques,  opérées  par  une  temf^ 

rature  élevée. 

Toutes  les  matières  organiques,  exposées  à  une  teropérsW** 
graduelle,  commencent  à  se  détruire  à  un  certain  degré  de  cha- 
leur. Plusieurs  d'entre  elles  supportent  à  peine  +  loo*;  beaucoup 
d'autres  supportent  +  i5o*;  d'autres,  +  aoo*;  la  plupart  cep«"' 
dant  sont  détruites  au-dessous  de  cette  température,  h^  élém«" 
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8  unissent  alors  entre  eux  pour  donner  naissance  à  une  multitude 
de  composés  nouyeaux,  dont  la  plupart  appartiennent  à  la  classe 
des  corps  organiques  ;  ils  diffèrent  entre  eux  suivant  la  différence 
de  la  matière  d*où  ib  proviennent. 

L'opération  qui  a  reçu  le  nom  de  grillage  consiste  à  chauffer 
un  corps  organique,  à  l'air  libre,  jusqu'au  moment  où  il  com- 
mence à  se  décomposer;  et  on  le  laisse  plus  ou  moins  longtemps 
exposé  i  l'action  de  cette  température.  Le  corps  ainsi  chauffé 
devient  d'abord  jaunâtre,  d'incolore  qu'il  était;  puis  il  devient 
&uwk  brun  de  plus  en  plus  foncé  ;  la  couleur  indique  que  le  degré 
de  chaleur  convenable  a  été  dépassé.  Il  se  produit  ainsi  plusieurs 
composés  nouveaux  qui  seront  décrits  en  temps  et  lieu.  Le  grillage 
est  souvent  employé  pour  les  usages  de  l'économie  domestique  ; 
par  exemple ,  la  torréfaction  du  café ,  celle  de  l'orge  pour  la  fabri- 
cation de  la  bière ,  etc. 

On  donne  le  nom  de  distillation  sèche  à  l'opération  qui  consiste 
à  enfermer  un  corps  fixe  dans  un  appareil  distilla toire,  à  Fabri  du 
contact  de  l'air,  et  à  l'y  soumettre  à  l'action  d'une  température 
graduelle.  Il  se  développe  par  là  une  foule  de  produits  volatils, 
dont  quelques-uns  ne  se  condensent  pas,  comme  l'acide  carbo- 
nique, l'oxyde  carbonique,  le  carbure  hydrique;  d'autres  sont 
susceptibles  de  condensation  ;  tels  sont  Teau ,  les  acides  à  radical 
composé,  les  huiles  volatiles ,  d'abord  incolores,  puis  jaunes  et 
brunes,  accompagnées  de  matières  piciformes,  non  volatiles  ;  et 
après  la  calcination  de  la  masse  dans  la  cornue,  il  preste  du 
charbon. 

Les  corps  nitrogénés  donnent  en  même  temps  naissance  à  de, 
l'ammoniaque.  Si  la  quantité  de  nitrogène  y  est  petite ,  Tammo* 
niaque  est  sursaturée  par  un  acide ,  et  on  ne  s*en  aperçoit  qu'après 
avoir  sursaturé  le  produit  de  distillation  acide  par  de  k  potasse 
on  de  l'hydrate  calcique.  La  plupart  des  corps  nitrogénés  rendent 
le  produit  de  distillation  alcalin  ;  une  partie  des  huilos  volatiles 
forme  des  combinaisons  copulées  avec  l'ammoniaque ,  ce  qui  dé- 
termine la  formation  de  plusieurs  bases  salifiables  particulières. 

Les  produits  de  la  distillation  sèche  varient  suivant  les  degrés 
de  température;  on  peut  donc  retirer  d'une  même  matière  orga- 
nique des  composés  très-différents,. en  tenant  compte  de  la  tem- 
pérature, et  en  ne  passant  d'un  degré  à  un  autre  que  lorsque  tous 
les  corps  qui  doivent  prendre  naissance  dans  cet  intervalle  de 
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chaleur  se  sont  formés  ;  on  élèye  ensuite  la  température,  et  on  j 
maintient  la  masse  jusqu'à  ce  qu'elle  ne  donne  plus  de  produits 
▼olatils.  Après  que  cette  période  est  passée ,  on  élève  la  tempéra- 
ture de  nouveau  jusqu'à  ce  que  d  autres  composés  prennent  nais- 
sance ,  et  on  maintient  la  distillation  à  cette  température.  Cette 
façon  d'agir  s'explique,  parce  que  les  corps  organiques  se  divisent 
en  certains  produits  volatils,  dont  la  nature  varie  suivant  des  tem- 
pératures peu  éloignées  les  unes  des  autres ,  et  qui  passent  à  la 
distillation  ;  il  reste  un  ou  plusieurs  corps  non  volatils,  que  le 
degré  de  chaleur  appliqué  n'altère  plus.  Mais,  à  un  degré  plus 
élevé,  ces  corps  eux-mêmes  commencent  à  se  décomposer,  à  leur 
tour,  en  produits  volatils  et  non  volatils,  et  ainsi  de  suite. 

Or  si ,  ce  qui  arrive  souvent ,  on  élève  dès  le  principe  la  tempé- 
^rature  uniformément ,  les  produits  de  toutes  ces  périodes  se  mé- 
hingent,  et,  en  réagissant  les  uns  sur  les  autres,  ils  donnent 
naissance  à  d'autres  composés  qu'on  n'aurait  pas  obtenus  par  l'ap- 
plication d'une  chaleur  fractionnée. 

Si ,  pendant  la  distillation  sèche ,  on  fait  intervenir  des  réactifs 
chimiques,  tels  que  des  composés  de  soufre  ou  de  phosphore,  des 
r  acides  non  volatils,  des  sels  métalliques  fixes,  des  alcalis  causti- 

ques ,  des  hydrates  terreux,  etc.,  on  obtient  d'autres  produits 
variés.  La  distillation  sèche,  convenablement  étudiée 7  pourrait 
donc  fournir  des  composés  plus  nombreux  que  ceux  de  la  nature 
vivante.  Je  consacrerai  à  ce  sujet  un  article  spécial  à  la  fin  de  la 
Chimie  v^étale.  Mais  j'aurai  l'occasion  de  décrire  plusieurs  de 
ces  produits  en  parlant  des  corps  doù  ils  proviennent,  lorsque, 
par  exemple ,  un  acide  oi^nique  donne ,  par  la  distillation  sèche, 
naissance  à  un  autre  acide. 

7.  Transformations  des  corps  organiques  par  la  décomposition 

dite  spontanée. 

La  nature  semble  vouloir  imprimer  le  cachet  de  l'instabilité  à 
tous  les  composés  de  nature  organique.  Ces  composés^  en  effet, 
se  détruisent  tôt  ou  tard  ,  soit  en  s'introduisant  dans  d'autres  êtres 
vivants,  soit  en  passant  à  l'état  inorganique.  Nous  pouvons  ainsi 
parvenir  peu  à  peu  à  découvrir  les  voies  secrètes  dont  se  sert  la 
nature  pour  arriver  constamment  à  son  but. 

La  plupart  des  corps  organiques  parfaitement  purs  peuvent  être 
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conserves  intacts  i  1  etat  solide  pendant  un  temps  déterminé;  le 
contact  de  Teau  même  ne  contribue  pas ,  dans  beaucoup  de  cas , 
à  leur  décomposition.  Mais  lorsque  deux  ou  plusieurs  corps  su- 
bissent ensemble  Faction  de  Tair  et  de  Thumidité,  ils  s'altèrent 
graduellement,  en  même  temps  qu'ils  se  dégagent  des  pro- 
duits gazeux,  et  il  reste  des  composés  stables,  tels  que  ceux  de 
lliumus ,  qui  sont  destinés  à  la  nutrition  des  plantes.  Mais  ceux- 
ci  sont,  à  leur  tour,  décomposés  par  Tair  et  Thumidité,  s'ils  ne 
serrent  à  aucun  usage  ;  au  bout  d'un  temps  assez  long  ils  donnent 
naissance  à  de  l'acide  carbonique,  de  l'eau,  du  charbon,  etc. 
Chez  les  débris  de  plantes  fraîches  et  d'animaux,  l'action  de  dé- 
composition réciproque  est  souvent  si  violente,  que  la  tempéra- 
ture s'élève ,  la  masse  s'échauffe  et  peut  finir  par  brûler,  de  ma* 
nièreà  revenir,  par  la  voie  la  plus  courte,  à  l'état  de  combinaisons 
inorganiques. 

Les  forces  qui  entrent  ici  en  jeu  ont  été  l'objet  des  recherches 
de  plusieurs  naturalistes;  Liebig  surtout  s'est  appliqué  à  leur  exa- 
men. Les  conditions  indispensables  pour  cela  sont  la  présence  de 
l'eau ,  l'accès  de  l'air  dans  plusieurs  cas ,  une  température  supé- 
rieure au  point  de  congélation  ,  et  l'action  réciproque  de  plu- 
sieurs matières  entre  elles.  La  cause  de  décomposition  est, 
suivant  Liebig ^  toute  mécanique,  bien  que  la  transformation 
elle-même  soit  chimique.  Lorsque  dans  un  mélange  de  corps 
l'équilibre  des  éléments  se  trouble  par  suite  d'un  commencement 
d'oxjdation  aux  dépens  de  l'air  ou  de  toute  autre  manière,  il  se 
manifeste  dans  les  moindres  molécules  un  mouvement  intérieur 
qui  se  communique  de  proche  en  proche  aux  autres  corps ,  et  la 
transformation  se  propage.  Liebig  entreprit  une  série  d'expé- 
riences pour  démontrer  que ,  lorsque  de  deux  corps  dissous  dans 
un  liquide ,  l'un  commence  à  être  décompensé ,  l'autre  ne  tarde 
pas  à  l'être  aussL  Ainsi ,  par  exemple,  quand  on  dissout  du  sucre 
de  raisin  et  de  l'urée  dans  l'eau,  et  qu'on  ajoute  de  la  levure  de 
bière  à  la  dissolution ,  on  observe  que  le  sucre  se  décompose  par 
la  fermentation  alcoolique ,  mais  que  cette  décomposition  s'étend 
aussi  à  l'urée,  qui  n'est  pas  susceptible  de  la  fermentation  alcoo- 
lique. Dans  les  analyses  végétales  nous  nous  servons  souvent  de 
cette  fermentation  comme  d'un  moyen  de  détruire  le  sucre,  et  de 
le  séparer  des  autres  corps.  L'argument  ne  s'applique  donc  qu'à 
un  seul  cas,  et  à  la  décomposition  d'un  corps  dont  les  éléments  peu- 
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vent  être  changés  par  tant  de  causes.  Liehig  allègue  encore ,  i 
Tappui  de  son  opinion,  que,  lorsqu'un  corps  combustible  est 
enflamme  par  un  autre  corps  déjà  en  combustion ,  la  cause  en  est 
dans  ce  que  Tun  communique  son  état  à  Tautre.  Mais  ,  en  même 
temps,  il  ajoute  que  la  température  seule  peut  produire  ceteflet, 
ce  qui  rend  l'argument  inapfdicable.  II  allègue  encore  qu'en 
mettant  le  suroxyde  manganique  en  contact  airec  un  acide  et  du 
suroxyde  hydrique ,  on  Toit  que  le  surolydé  de  manganèse  et  ce- 
lui de  l'hydrogène  perdent  la  moitié  de  leur  oxygène  :  le  mouve- 
ment  intérieur  de  l'oxyde  surroanganique  se  communique  au 
suroxyde  hydrique,  qui  perd  par  là  Clement  la  moitiéde  son  oxy- 
gène. Or  la  présence  d  un  acide  serait  ainsi  plutôt  nuisible  qu'utile. 
La  moindre  parcelle  de  suroxyde  manganique ,  jetée  dans  du 
•uroxyde  hydrique,  donne  naissance  au  dégagement  d'oxygène, 
qui  devient  de  plus  en  plus  violent;  la  masse  s'échauffe,  et  le 
suroxyde  se  trouTe,  au  bout  de  quelques  heures,  complètement 
décomposé.  Le  suroxyde  manganique  ne  perd  pas  une  trace  d'oxy* 
gène,  et  n'éprouve  aucune  altération.  L'intervention  d'un  acide 
est  donc  loin  de  Tenir  ici  à  l'appui  de  l'opinion  que  Liebig  avait 
professée. 

Pour  faire  ressortir  l'influence  que  les  matières  organiques  exer- 
cent les  unes  sur  les  autres  9  il  a,  selon  moi ,  choisi  un  exemple 
exact  dans  l'action  du  suroxyde  manganique  et  de  l'éponge  de 
platine  sur  le  suroxyde  hydrique;  mais  comme  il  n'admet  pas  l'in- 
fluence cataly tique,  il  a  imaginé  une  action  purement  fietiTe.  le 
reyiendrai  plus  bas  sur  ces  transformations ,  ainsi  que  sur  l'action 
des  plantes  cryptogames  et  des  animaux  infusoires,  dont  j'ai  déjà 
dit  un  mot  à  propos  de  la  génération  équivoque. 

Il  y  a  plusieurs  modes  de  transformation,  mais  ils  ne  sont  pas 
communs  à  tous  les  corps.  Ces  modes  sont  :  i*  la  fomentation 
alcoolique j  par  laquelle  le  sucre,  et  d'autres  corps  suseeptibles 
de  se  changer  en  sucre,  se  décomposent  en  acide  carbonique 
et  en  alcool;  a*  la  fermentation  acide ^  par  laquelle  plusieura 
corps  se  changent  en  acides,  comme  acides  acétique,  butyrique, 
lactique  ;  3^  ta  décomposition  lente ,  par  laquelle  des  matières 
organiques  sèches  se  décomposent  sous  Tinfluence  de  l'air  et  de 
l'humidité,  et  se  réduisent  peu  à  peu  en  une  poudre  incohérente; 
4^  la  putréfaction^  par  laquelle  des  substances  dissoutes  dans 
l'eau  ou  humectées  et  ramollies  se  détruisent^  en  dégageant  la 


plnptrt  du  temps  des  corps  rolatUs  fétides  )  enfiu  y  S^  la  iéeûm* 
position  qui  à* effectue  (tu  fond  de  teau  ou  sous  le  soi  y  à  Pairi 
du  eoniad  de  Pair,  Les  produits  de  cette  décomposition  se  trou« 
▼ent  enfouis  dans  les  tourbières  et  dans  les  profondeurs  de  la  terre 
nieuMe  ;  ils  sont  dus  souTent  à  des  espèces  ^é^àales  antédiUi* 
viennes,  éteintes  ;  telle  est  l'origine  des  charbons  de  terre,  de  I« 
bouille,  de  1  anthracite,  des  résines  fossiles. 

Classißcattun  chimique  des  corps  organiques, 

La  classification  des  composés  inorganiques  devrait  servir  de 
modMe  à  celle  des  corps  organiques.  Malheureusement  nous  ne 
connaissons  pas  la  composition  rationnelle  de  ces  derniers  avec 
autant  de  certitude  que  celle  des  premiers.  Nous  ne  pouvons  donc 
pas  classer  les  corps  organiques  d'après  des  radicaux,  oxydes, 
sulfures,  chlorures,  etc. ,  et  leurs  combinaisons  ;  et  il  est  impos- 
sible de  prévoir  quand  nos  connaissances  seront  miàres  pour  Tap- 
plication  générale  d'une  pareille  classification.  La  composition 
empirique  qui  pourra  être  connue  pour  tous  les  corps  ne  saurait 
pas  non  plus  servir  ici  de  guide  ;  on  réunirait  ainsi  des  corps  qui 
ont  à  peu  près  la  tnême  composition  empirique,  mais  dont  la 
composition  rationnelle  peut  être  très-différente. 

U  a  été  jusqu'à  présent  impossible  de  trouver,  comme  base  de 
Ja  chimie  organique,  un  principe  scientifique  et  immuable.  Il  est 
résulté  de  là  que  presque  chaque  auteur  a  suivi  un  ordre  différent 
dans  l'exposition  de  la  matière.  Je  vais  rendre  compte  de  l'ordre 
qui  sera  ici  adopté. 

La  nature  organique  comprend  les  végétaux  et  les  animaux. 
De  là  la  division  de  fa  science  en  chimie  végétale  et  en  chimie 
animale» 

De  même  qu'en  histoire  naturelle  on  classe  les  individus  du 
règne  végétal  et  du  règne  animal  suivant  leurs  caractères,  en 
genres  et  en  espèces  ,  de  même  on  divise,  en  chimie ,  les  corps 
oiganiques  par  groupes ,  fondés  sur  des  analogies  de  propriétés 
communes.  On  a  ainsi  des  acides,  des  bases,  des  huiles  grasses, 
des  huiles  volatiles,  des  résines,  qui,  malgré  leurs  diff^érences,  pré- 
sentent un  certain  air  de  famille.  Cependant  chaque  genre  offre, 
sous  des  rapports  déterminés,  des  propriétés  et  une  composition 
variables.  CSette  division,  que  nous  adopterons,  n'est  pas  appli- 
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cable  à  toutes  les  substances  ;  et   comme  nous  ferons  llûstoire 
chimique  de  beaucoup  de  plantes  ou  de  parties  de  plantes  ,  nous 
comprendrons  dans  la  chimie  végétale  des  corps  qui  n'ont  pu  en- 
core être  classés,  ou  qui  ont  été  étudiés  d'une  manière  insuffisante. 
La  chimie  organique  comprend  un  grand  nombre  de  corps  qui 
prennent  naissance,  soit  par  l'action  d'une  température  élevée^  soit 
par  l'influence  dfs  réactifs  sur  les  matières  engendrées  dans  les 
êtres  vivants ,  soit  enfin  par  les  transformations  de    celles-ci  à 
l'air  libre.  Quelques-uns  de  ces  produits  peuvent  être  réunis  dans 
des  groupes  généraux  ;  mais  d'autres,  en  plus  grand  nombre,  ne 
sauraient  l'être.  Comme  ces  transformations  seront  l'objet  d'une 
description  particulière,  on  pourra  ici  traiter  de  leurs  produits 
d'une  manière  très-intelligible  pour  le  lecteur,  bien  que  leur  clas- 
sification ne  soit  pas  très-rationnelle.  Dans  un  ouvrage  d^ensei- 
gnement,  il  importe,  en  effet,  de  choisir  la  division  qui  facilite  le 
plus  l'intelligence  des  choses,  en  aidant  la  mémoire  du  lecteur. 
Quant  à  la  chimie  animale,  on* peut  la  diviser  d'une  façon  ana- 
logue; mais  il  s'en  faut  que  les  matières  animales  soient  aussi 
variées  que  les  produits  du  règne  végétal ,  et  il  est  plus  commode 
d'en  traiter  à  l'histoire  des  organes  communs  à  tous  les  animaux, 
ou  à  l'occasion  des  espèces  particulières  auxquelles  elles  sont 
propres. 
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Dans  l'étude  chimique  des  végétaux,  on  est  parvenu  à  saisir 
quelques-uns  de  ces  phénomènes  qui  pourront  nous  donner  une 
idée,  bien  qu'incomplète,  de  la  végétation«  Nous  eu  sommes  re- 
devables à  Ingenhousêj  Sennebîer,  Duhamel  j  Bonnet  y  mais  surtout 
à  Théodore  de  Saussure  ^  dont  les  recherche^  sur  la  végétation  sont 
classiques  :  les  conclusions  se  déduisent  naturellement  des  expé- 
riences. 

1.  Phénomènes  chimiques  de  la  germination  des  graines. 

Les  graines  renferment  plusieurs  substances  communes  à  pres- 
que toutes  les  plantes,  tandis  que  d'autres  n'appartiennent  qu'à 
eertaines  espèces.  Les  substances  communes  sont  en  partie  nitro- 
génées,  comme  l'albumine  et  la  légumine,  en  partie  exemptes  de 
nitrogène,  comme  le  sucre,  l'amidon,  la  gomme,  les  huiles  grasses, 
les  résines,  indépendamment  des  phosphates  terreux,  et  d'antres 
principes  inorganiques. 

Les  graines  ressemblent  aux  œufs  des  oiseaux ,  en  ce  qu'elles 
renferment  un  petit  point  {germe)  à  partir  duquel  commencent  tous 
les  phénomènes  de  la  vie,  et  qui  est  enveloppé  d'une  masse  vé^ 
gëtale  plus  ou  moins  volumineuse,  qui  sert  de  matière  nutritive 
%u  point  vivant  ;  en  outre,  elles  sont  entourées  d'une  enveloppe 
ordinairement  triple,  destinée  à  garantir  les  parties  intérieures. 

Toute  graine  porte  la  marque  du  point  par  lequel  elle  était  en 
eoDtact  avec  la  plante-mère  pendant  sa  croissance.  Ce  point  cor- 
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respond  au  nombril  des  animaux  ;  c'est  pourquoi  on  lui  donne 
le  nom  d'ombilic  ou  dft  Aile.  Le  point  vivant  (germe)  de  la 
graine  se  compose  de  deux  parties  :  Tune  destinée  à  former  la 
racine ,  et  appelée  radietde  ;  l'autre ,  connue  sous  le  nom  de  plm^^ 
mule^  et  destinée  à  devenir  Taxe  ascendant.  Ces  deux  parties 
peuvent  être  distinguées  dans  quelques  graines  volumineuses, 
telles  que  les  fèves,  sur  lesquelles  on  peut  mieux  que  sur  toute 
autre  graine  étudier  la  structure  de  la  graine  \  mais  souvent  leur 
séparation  ne  s'aperçoit  bien  que  quand  les  graines  ont  commencé 
à  germer.  La  matière  oi^anique  destinée  à  servir  de  nourriture 
à  la  plante  naissante  est  souvent  contenue  dans  des  organes  parti- 
culiers qui  se  séparent  pendant  la  germination,  et  qui  reçoivent 
alors  le  nom  de  cotylédons  *  Les  graminées,  et  en  général  les  mo- 
nocotylédonées,  n'ont  qu'un  seul  cotylédon  ;  les  autres  plantes  en 
ont  deux,  et  quelques-unes ^  telles  que  le  cresson ,  en  ont  jusqu'à 
six* 

Pour  que  les  phénomènes  qui  constituent  la  vie  commencent, 
il  faut  réunir  trois  conditions  :  i**  il  est  nécessaire  que  la  .graine 
•oit  en  contact  avec  un  corps  humide,  auquel  elle  puisse  enlever 
une  certaine  quantité  d'eau  ;  a^  elle  doit  être  exposée  à  une  teoi» 
pérature  supérieure  à  o^,  parce  qu'aucun  phénomène  de  vie  ne 
peut  se  manifester  dès  que  l'eau  est  à  Tétat  solide  ;  mais  la  tem- 
pérature ne  doit  pua  être  au-dessus  de  +  4^^»  parce  que  la  vie 
naissante  est  anéantie  par  une  plus  forte  chaleur.  D'après  les  expé- 
riences éLEdi¥ards  et  Colin^  la  faculté  de  germer  n'est  pas  détruite 
lorsqu'on  expose  les  semences  sèches  à  une  température  de  —  4o 
degrés  ou  de  H-  70  degrés  ;  mais  elle  l'est  à  une  température  de  + 
7S  degrés«  Elle  ne  résiste  pas  non  plus  à  une  température  de +45 
degrés  dans  de  la  terre  humide,  bien  que  plusieurs  semences 
puissent  séjourner  quelque  temps  dans  de  l'eau  à  +  5o  degrés  sans 
perdre  la  faculté  germi native,  ce  qui  arrive  to.utefois  pour  quel- 
ques-unes, y  La  graine  doit  être  en  contact  avec  l'air.  Par  l'effet 
de  la  germination,  la  graine  se  gonfle  peu  à  peu,  les  cotylédons  se 
séparent,  la  racine  se  développe,  pénètre  dans  la  terre;  la  plumule 
offre  les  la*aces  des  premières  feuilles ,  tend  vers  la  lumière ,  et 
entraîne  les  cotylédons  avec  elle  au-dessus  de  la  terre  :  ces  derniers 
constituent  les  feuilles  séminales  y  qui  se  dessèchent  et  tombent, 
quand  les 'véritables  feuilles  se  sont  formées. 

Voici  oe  que  nous  savons  sur  la  marche  intime  de  la  germi- 


natioii.  La  peUîcule  delà  graine  a  des  canaux  qui  se  remplissent 
d*eau,  en  vertu  d'une  force  capillaire^  cette  eau,  portée  à  l'in- 
térieur, fiiit  gonfler  la  graine.  Toutes  les  graines  se  gonflent  tôt  ou 
tard  dans  Teau. 

En  Tieilliasant,  les  enveloppes  des  graines  se  durcissent  souvent 
an  point  qu'ellev  ne  laissent  plus  passer  l'eau.  Cest  alors  qu'en 
les  ramollissant  dans  de  l'eau  contenant  de  petites  quantités  de 
chlore,  de  brome,  d'iode  ou  d'acide  clUorhydrique,  on  parvient  à 
leur  rendre  leur  faculté  d'absorption  ^  sans  tuer  les  graines.  On  a 
attribué  à  tort  cette  action  des  dorps  halogènes  à  un  dévelop- 
pement d'oxygène.  Cependant  il  ne  faut  pas  faire  germer  les  graines 
aotti  l'eau;  autrement  celle<-ci  s'emparerait  des  principes  qui  sont 
nécessaires  à  la  végétation. 

Les  graines  des  plantes  aquatiques  sont  les  seules  qui  puissent 
germer  au  milieu  de  l'eau.  Les  graines  des  plantes  terrestres 
doivent  être  entourées  d'un  corps  humide,  qui  n'empêche  pas 
ijiie  l'air  soit  aussi  en  contact  avec  la  plante.  Ordinairement  la 
graine  se  trouve  enveloppée  de  terre,  dont  elle  absorbe  l'bumiditéj 
mais  la  germination  peut  avoir  lieu  sans  terre,  et  les  graines 
geiment  tout  aussi  bien  dans  du  papier  brouillard  humide  ou  sur 
une  planche  humide,  etc.{  bref,  l'enveloppe  soUde  n'influe  sur 
la  germination  qu'en  empêchant  ou  en  favorisant  les  trois  con- 
ditions essentielles  énoncées  plus  haut.  Toutes  les  autres  causes  de 
la  contieuation  de  la  germination  se  trouvent  dans  la  graine  elle- 
même.  —  L'eau  dont  s'imprègne  la  matière  organique  contenue 
dans  les  cotylédons  y  produit  une   réaction    chimique  qui  est 
accompagnée  d'un  dégagement  de  chaleur,  et  paraît  avoir  pour 
bat  de  préparer  la  nourriture  nécessaire  à  la  plante  naissante. 
Les  produits  de  cette  réaction  varient  probablement  en  raison 
des  matières  contenues  dans  les  cotylédons.  Ce  que  nous  savons 
à  cet  égard  se  rapporte  uniquement  à  la  graine  amylacée  des  gra*- 
minées. 

L'eau  qui  pénètre  dans  les  graines  y  dissout  les  principes  SO' 
lablesj  et,  par  des  causes  encore  inconnues,  il  se  forme,  dans  cette 
dissolution,  une  substance  remarquable  qui  n'existe  pas  dans 
les  graines  non  germées,  et  qu'on  appelle  diastase.  Cette  substance 
possède  la  propriété  de  changer,  à  l'aide  d'une  certaine  tempé- 
rature, l'amidon  de  la  graine  en  partie  en  gomme  solable,  et  en 
partie  en  sucre,  qui,  étant  dissous,  servent  d'aliment  à  la  plante 
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naissante  ;  en  sorte  que  la  matière  contenue  dans  les  cotylédons 
change  chaque  jour,  tandis  que  la  radicule  et  la  plumule  gran- 
dissent à  leurs  dépens.  Les  huiles  grasses  ou  volatiles  des  graines 
disparaissent  peu  à  peu  ;  de  sorte  qu  il  u  en  reste  plus  guère  au 
moment  où  les  feuilles  séminales  commencent  à  tomber. 

On  a  remarqué  que  des  graines  imbibées  d>au  et  humeetées 
extérieurement  qui  germent  dans  un  espace  enfermé,  par  exemple, 
dans  le  fond  d'un  verre  à  vin ,  exhalent  quelquefois  une  odeur 
d'acide  acétique,  et  rougissent  d'une  manière  permanente  un 
papier  de  tournesol  suspendu  dans  le  verre;  et  Becquerel  rapporte 
que,  pendant  la  germination  de  la  semence  de  raves,  il  a  recueilli 
une  assez  grande  quantité  de  cet  acide  pour  pouvoir  le  combiner 
avec  des  bases  et  en  constater  les  propriétés.  Cependant  il  n*est 
pas  tout  à  fait  certain  que  cet  acide  résulte  de  la  germination.  Il 
peut  également  provenir  de  ce  que  le  sucre  dissous  dans  Teau  qiii 
pénètre  la  semence  a  subi  d*abord  la  fermentation  alcoolique  et 
ensuite  la  fermentation  acide.  Edwards  et  Colin  ont  trouvé  que 
l'eau  à  la  surface  de  laquelle  on  laisse  germer  des  graines  ne 
dissout  pas  seulement  du  sucre,  mais  acquiert  encore  distinc- 
tement l'odeur  d'un  liquide  en  fermentation  vineuse,  et  qu'il  s  j 
produit  plus  tard  de  l'acide  acétique.  Matteucci  indique  que  si  l'eau 
dont  on  trempe  des  graines  qui  germent  contient  un  peu  d*alcali, 
voire  de  l'ammoniaque,  les  graines  germent  beaucoup  plus  rapi- 
dement, et  que  ce  phénomène  tient  à  la  propriété  qu'ont  les  alcalis 
de  fixer  les  acides  \  car,  selon  lui ,  la  présence  d'acides  libres  dans 
cette  eau  est  très-préjudiciable  à  la  germination,  et  peut  même  l'in- 
terrompre tout  à  fait ,  si  on  augmente  la  quantité  de  l'acide  ;  d'ail* 
leurs  l'acide  acétique  se  comporte  dans  ce  phénomène  comme  les 
autres  acides. 

On  ignore  si  l'eau  agit  encore  autrement  qu'en  transformant 
les  corps  solides  de  la  graine  en  dissolution ,  et  les  rendant  ainsi 
actifs  ;  si,  par  exemple,  la  plante  se  combine  avec  les  éléments  de 
l'eau ,  et  les  fait  passer  de  la  combinaison  binaire  qui  constitue 
l'eau,  à  l'état  de  combinaisons  ternaires;  mais  on  verra  plus  loin 
que  cette  dernière  supposition  n'est  pas  probable. 

Les  graines  qui  germent  dans  Tair  atmosphérique  ne  changent 
pas  sensiblement  le  volume  de  Tair  ;  mais  elles  en  changent  la  com- 
position de  la  même  manière  que  la  respiration  des  animaux  la 
change  :  une  partie  de  l'oxygène  se  transforme  en  gaz  acide  carbo- 
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nique,  sans  changer  de  volume.  Par  conséquent  le  carbone  con- 
tenu dans  la  graine  diminue  constamment  pendant  la  germination, 
tandis  que  l'oxjgène  et  Thydrogène  qui  entrent  dans  sa  compo- 
sition paraissent  passer ,  sans  subir  de  diminution ,  dans  le  germe 
qui  se  développe.  Cette  séparation  de  carbone,  qui  ne  peut  avoir 
lieu  sans  la  présence  de  Foxygène  libre  dans  le  milieu  ambiant, 
paraît  être-  une  condition  essentielle  et  fondamentale  du  phéno- 
mène de  la  vie  dans  toutes  les  classes  des  êtres  organisés.  En  la  sup- 
primant, on  empêche  la  vie  de  continuer;  si  donc  on  dépouille 
l'air  ambiant  d'une  certaine  quantité  de  son  oxygène,  ou  qu*on 
le  mêle  avec  beaucoup  de  gaz  acide  carbonique ,  la  germination 
s'arrête  et  la  graine  meurt. 

Si,  en  réunissant  toutes  les  autres  circonstances  favorables  à  la 
germination ,  on  essaye  de  faire  germer  la  graine  dans  le  vide , 
dans  le  gaz  hydrogène,  le  gaz  nitrogène,  le  gaz  acide  carbo- 
nique, etc.,  elle  ne  présente  aucun  phénomène  de  la  vie;  mais 
les  graines  gonflées  commencent  à  subir  d'autres  changements, 
par  lesquels  leur  force  vitale  est  détruite.   En  revanche^  elles 
germent  très-bien  dans  le  gaz  oxygène.  Il  résulte ,  de  cette  sé- 
paration de  carbone,  que  le  premier  produit  de  la  germination 
contient  moins  de  matières  solides  que  la  graine.  TA.  de  Saussure ^ 
ayant  séché  et  pesé  des  pois,  les  fit  germer  dans  de  Teau,  et  au 
bout  de  trois  jours  il  sécha  les  graines  germées  ;  il  trouva  ainsi 
qu'elles  avaient  perdu  4  §  pour  cent  de  leur  poids.  Le  carbone 
enlevé  par  Fair  entrait  dans  cette  perte  pour  un  peu  moins  d'un 
centième.  Les  autres  3  |  pour  cent,  que  Saussure  regarda  comme 
de  Teau  formée  pendant  la  germination,  étaient  probablement  la 
différence  entre  la  quantité  d*eau  contenue  dans  les  pois  secs  non 
germes,  qu'on  ne  pouvait  pas  dessécher  parfaitement  sans  les  faire 
mourir,  et  entre  la  graine  détruite  par  la  dessiccation.  Du  reste. 
Th.  de  Saussure  a  fait  des  expériences  très-détaiilées  pour  déter- 
miner l'action  que  les  graines  germantes  exercent  tant  sur  l'air 
atmosphérique  que  sur  d  autres  gaz.  Il  trouva  qu'il  n'y  a  pas  de 
r^les  générales  pour  les  changements  que  l'air  subit  dans  ce  phé- 
nomène, surtout  quant  aux  proportions  relatives  du  gdz  oxygène 
absorbé  et  de  l'acide  carbonique  développé.  Dans  la  germination 
du  froment  et  du  seigle,  le  gaz  oxygène  paraît  être  complètement 
remplacé  par  du  gaz  acide  carbonique  ;  les  petits  haricots  blancs 
développent  plus  de  gaz  acide  carbonique  qu'ils  n'absorbent  de 
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gaz  oxygène;  d'autres  semences  offrent  l'effet  contndre.  Cette ^ 
iCérence  s'observe  quelquefois  avec  les  mêmes  graines,  suivant  que 
la  germination  est  plus  ou  moins  avancée ,  par  exemple  avec  les 
lupins  ;  dans  la  première  époque  il  se  forme  plus  d'acide  cariM>* 
nique  qu'il  ne  disparaît  de  gaz  oxygène  ;  dans  la  dernière  époque 
le  contraire  a  lieu*  On  conçoit  donc  aisément  qu'il  doit  y  avoir 
une  époque  intermédiaire  où  l'absorption  de  l'un  des  gaz  et  le 
développement  de  l'autre  se  balancent,  ce  qui  explique  les  nom- 
breuses contradictions  qu'on  remarque  dans  les  premières  données 
sur  ce  sujet.  Au  contraire,  lorsque  la  germination  se  fait  dans  le 
gaz  oxygène,  celui-ci  est  toujours  absorbé  en  quantité  plus  grande 
que  celle  qui  correspond  à  l'acide  carbonique  dégagé.  Les  graines 
ne  germent  pas  dans  le  gaz  nitrogène  ;  mais  lorsqu'on  les  y  in- 
troduit à  l'état  gonflé,  elles  développent,  sans  périr,  une  petite 
quantité  de  gaz  acide  carbonique;  phénomène  qui  toutefois  ne 
manque  pas  d'arriver ,  si  on  les  laisse  longtemps  dans  ce  gaz.  Par 
conséquent  on  serait  presque  tenté  de  croire  que  le  développement 
d  acide  carbonique  appartient  à  ce  procédé  vital,  de  manière  qu'il 
se  développerait  de  l'acide  carbonique  dans  le  cas  où  il  y  aurait 
manque  de  gaz  oxygène  dans  l'air  ambiant  ;  mais  que  le  carbone 
s'oxyderait  aux  dépens  de  l'air  ambiant,  dans  le  cas  contraire.  U 
différence  d'action  que  les  graines  exercent  sur  l'air,  au  commen- 
cement et  à  la  fin  de  la  germination,  s'explique  en  admettant 
qu'aussi  longtemps  que  la  graine  n'est  qu'entr'ouverte ,  la  surface 
qui  se  trouve  en  contact  avec  l'air  est  trop  petite  pour  que  le  car- 
bone puisse  s'oxyder  par  ce  moyen  ;  mais  que  la  graine  une  fois 
développée  présente  une  surface  assez  grande  pour  que  cet  effet 
ait  lieu«  Toute  germination  dans  l'air  atmosphérique  fait  di^att>^ 
du  gaz  nitrogène;  mais  la  quantité  de  ce  gaz  qui  disparait  est  va- 
riable. Cette  absorption  n'est  pas  un  simple  effet  de  la  porosité , 
puisque  les  graines  ont  été  auparavant  en  contact  assez  prolongé 
avec  lair, et  que  l'absorption  fait  des  progrès  avec  la  germination. 
Cependant  plus  il  y  a  d'oxygène  dans  lair,  où  se  fait  la  germi- 
nation ,  plus  l'absorption  du  gaz  nitrogène  est  faible.  Des  pois 
qu'on  fit  germer  dans  de  l'air  à  moitié  composé  de  gaz  oxygène, 
n'absorbèrent  qu'une  quantité  excessivement  petite  de  gaz  ni- 
trogène. 

L'action  immédiate  des  rayons  solaires  est  nuisible  à  la  germi- 
nation. Partout  dans  la  nature  nous  trouvons  que  les  premiers 
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phénomènes  de  Tie,  parmi  les  êtres  organisés ,  prennent  leur  orL* 
gîne  dans  Fobscurite,  et  qu'ils  n  ont  besoin  de  rinfluence  de  la 
lumière,  et  ne  cherchent  celle-ci,  qu'après  être  arrivés  à  un  certain 
degré  de  développement.  Cette  règle  se  trouve  confirmée  par  des 
^périences  directes.  Quand  on  expose  des  graines  à  laction  immé* 
diate  des  rayons  solaires ^  elles  meurent,  quand  même  elles  se 
trourent  d'ailleurs  dans  des  circonstances  favorables  à  la  germi- 
nation* Exposées  à  la  lumière  diffuse ,  elles  germent ,  mais  beau- 
coup plus  lentement  que  celles  qu'on  laisse  dans  Tobscurité, 
toutes  les  circonstances  étant  égales  d'ailleurs.  De  Saussure  a 
conclu,  de  ^%  expériences^  que  la  cause  de  ce  phénomène  tenait 
à  la  force  calorifique  des  rayons  solaires ,  parce  que  quand  la  lu-" 
mière  du  soleil  passe  par  un  milieu  qui  retient  une  grande  partie 
des  rayons  calorifiques,  son  influence  nuisible  diminue  dans  la 
même  proportion. 

n  est  cependant  possible  que  cette  influence  consiste  plutôt  dans 
unaf&dblissement  des  rayons  chimiques,  qiû,  pendant  la  germina« 
tion,  peuTcnt  être  plus  nuisibles  que  la  chaleur  qu'amène  sans  cesse 
l'air  environnant;  car  un  certain  degré  de  chaleur  accélère  la  ger- 
mination, comme  toutes  les  opérations  de  la  vie.  Les  mêmes  grai- 
nes germent  bien  plus  promptement  dans  un  climat  chaud  ou 
dans  une  terre  chauffée,  que  dans  un  climat  jfroid  sans  le  secours 
d'une  dudeur  artificielle. 

La  matière  nutritive,  préparée  dans  les  cotylédons,  est  absorbée 
par  la  radicule ,  de  laquelle  partent  de  petits  vaisseaux  qui  se 
perdent  dans  les  cotylédons.  Il  n'existe,  au  contraire,  aucune 
eomnmnication  directe  'entre  ces  derniers  et  la  plumule;  celle-ci 
tire  par  conséquent  sa  nourriture  de  la  racine  dès  la  première 
période  de  sa  vie. 

Pendant  le  développement  de  là  plante,  il  se  présente  cette 
eÎTOonstance  remarquable,  que  la  racine  tend  toujours  vers  le  bas, 
tandis  que  la  plumule  prend  une  direction  opposée.  Quoique  cela 
dépende,  comme  tous  les  autres  phénomènes  de  la  vie,  des  effets 
particuliers  de  la  force  vitale,  on  a  cependant  cherché  à  déter-* 
miner  quelles  étaient  les  conditions  nécessaires  à  la  production 
de  ce  phénomène  ;  car  s'il  ne  consistait  qu^en  ce  que  la  tige  et  la 
racine  prennent  des  directions  opposées,  la  cause  n'en  devrait  être 
cherchée  que  dans  l'organisation  même  de  la  plante  ;  mais  comme 
la  racine  se  dirige  toujours,  en  ligne  plus  ou  moins  directe,  vers 

6. 
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le  centre  de  la  terre,  et  que  la  tige  prend  la  direction  contraire, 
il  n'est  pas  douteux  que  des  forces  plus  générales  contribuent 
aussi  à  produire  cet  effet.  On  a  vu,  par  exemple,  un  arbre 
croissant  à  la  surface  supérieure  d'un  vieux  mur^  et  n  y  trou- 
vant plus  assez  de  matières  nutritives ,  envoyer  peu  à  peu 
une  racine  droite  de  haut  en  bas.  En  attendant,  l'accroisse- 
ment de  cet  arbre  s'était  arrêté;  mais  sa  racine,  devenue  plus 
épaisse  et  plus  longue,  finit,  au  bout  de  plusieurs  années,  par  at- 
teindre la  terre,  où  elle  se  ramifia  pour  faire  parvenir  à  l'arbre  la 
matière  nutritive  nécessaire  à  sa  croissance.  Pour  déterminer  si  la 
gravitation  avait  quelque  part  à  ce  phénomène,  Knight  essaya  de 
faire  germer  des  fèves,  qui  étaient  attachées  à  une  roue  horizon- 
tale mise  en  mouvement  par  une  roue  hydraulique.  Les  fèves  étant 
pourvues  d'une  quantité  d'eau  suffisante,  germèrent  et  poussèrent. 
Dans  cet  état,  la  force  centrifuge  produisit  sur  elles  le  mène  effet 
que  la  gravitation  sur  les  graines  en  repos  ;  la  racine  suivit  la  di- 
rection de  la  force  centrifuge,  et  se  tourna  vers  le  dehors,  tandis 
que  les  têtes  des  plantes  se  dirigèrent  en  sens  inverse,  et  finirent 
par  se  rencontrer  au  centre  de  la  roue.  Dans  une  autre  expérience, 
^Knight  fit  tourner  la  roue  avec  une  moindre  vitesse;  alors  l'in- 
fluence de  la  gravitation  ne  fut  pas  vaincue,  et  la  plante  prit  une 
direction  intermédiaire  entre  celle  que  lui  aurait  imprimée  la 
gravitation,  et  celle  qu'elle  aurait  suivie  sous  l'influence  de  la  seule 
force  centrifuge  ;  en  sorte  que  la  racine  se  dirigea  en  dehors  et 
vers  le  bas,  et  la  tige,  en  dedans  et  vers  le  haut. 

Duhamel  mit  des  fèves  et  des  marrons  germes  au  milieu  de 
tubes  d'un  diamètre  convenable,  les  recouvrit  de  terre,  et  sus- 
pendit les  tubes  de  manière  que  la  jeune  plante  était  renversée, 
c'est-à-dire  la  racine  en  haut  et  la  plumule  en  bas  ;  alors  la  pin- 
mule,  ne  trouvant  plus  d'issue  directe  pour  arriver  au  jour, 
se  roula,  de  même  que  la  radicule,  en  spirale  autour  de  la 
graine. 

Dès  que  les  cotylédons  arrivent  au  jour,  ils  prennent  la  forme 
de  feuilles  (feuilles  séminales)  ;  la  racine  tire  alors  de  la  terre  les 
matières  nutritives  dont  elle  a  besoin,  et  les  feuilles  séminales 
remplissent  à  l'air  les  fonctions  de  véritables  feuilles  encore  im- 
parfaitement développées^  jusqu'à  ce  que  ces  dernières  soient  suf- 
fisamment formées,  époque  à  laquelle  les  feuilles  séminales  se 
dessèchent  et  tombent«  Mais  si  on  enlève  ces  feuilles  longtemps 
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avant  cette  époque,  la  jeune  plante  périt  ;  si  on  les  retranche  à  une 
époque  plus  rapprochée  de  celle  où  les  feuilles  sont  développées, 
la  plante  conserve  la  vie,  mais  son  développement  se  trouve  con* 
sidérablement  retardé* 


2.  Recherches  sur  la  faculté  des  plantes  cCabsorber  diverses 

matières  en  dissolution  dans  Ceau. 


Nous  venons  de  voir  que  des  corps  dissous  peuvent  seuls 
être  introduits  dans  les  plantes  par  le  moyen  des  racines.  Mises 
en  contact  avec  certaines  dissolutions,  les  racines  absorbent 
les  corps  dissous  dans  une  proportion  qui  diffère,  relativement 
a  I  eau ,  de-  la  proportion  dans  laquelle  ils  se  trouvent  dans  la 
dissolution;  mais  elles  ne  possèdent  pas  la  faculté  de  s'em- 
parer, de  préférence,  des  corps  favorables  à  la  végétation  ;  au 
contraire,  il  arrive  fort  souvent  que  les  corps  les  plus  nuisibles 
sont  absorbés  en  quantité  plus  grande.  Les  plantes  que  Ion 
arrose  arec  de  l'eau  colorée,  avec  de  l'encre  ou  d  autres  liqui- 
des semblables,  sucent  en  même  temps  la  couleur  et  l'eau; 
et,  en  disséquant  la  plante  au  bout  de  quelques  jours,  on  peut 
suivre  la  marche  ascendante  du  liquide.  Certains  corps,  dis- 
sous dans  l'eau  dont  on  se  sert  pour  arroser  les  plantes,  en- 
tretiennent très-bien  la  vie  végétale  ;  d'autres  la  détruisent.  De 
Saussure  a  fait  à  cet  égard  des  expériences  très-intéressantes.  Il 
fit  croître  des  plantes  de  pofygonum  persicaria  et  de  bidens  can^ 
nabina ,  pourvues  de  leurs  racines,  dans  les  dissolutions  des  corps 
suivants  :  chlorure  potassique,  sel  marin,  nitrate  calcique,  sulfate 
sodique  effleuri,  sel  anunoniac,  acétate  calcique,  sulfate  cuivrique, 
sucre,  gomme  arabique,  extrait  de  terreau.  Chacune  de  ces  subs- 
tances était  dissoute  dans  loo  fois  son  poids  d'eau,  sauf  la  der* 
nière,  dont  il  entrait  4  psrties  dans  loo  parties  de  dissolution. 

Le  polygonuma  continué  pendant  cinq  semaines  (l'expérience 
ne  fut  pas  prolongée  au  delà  de  ce  terme)  à  croître,  à  développer 
ses  racines,  et  à  prospérer  dans  les  dissolutions  de  chlorures  po- 
tassique et  sodique,  de  sulfate  sodique,  de  nitrate  calcique  et 
d'extrait  de  terreau  ;  il  a  vécu  dans  le  sel  ammoniac,  mais  toujours 
languissant  et  sans  développer  ses  racines  ;  il  est  mort  au  bout 
de  dix  jours  dans  la  dissolution  de  gomme  et  dans  celle  d'acétate 
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calcîque,  et,  au  bout  de  trois  jours,  dans  leau  sucrée  et  dans  la 
dissolution  de  sulfate  cuivrique.  Le  bidens  a  offert  à  peu  près  les 
mêmes  phénomènes,  mais  à  des  périodes  plus  courtes. 

Pour  savoir  dans  quelle  proportion  ces  substances  étaient  ab- 
sorbées relativement  à  Feau,  il  plaça  plusieurs  plantes  des  mêmes 
espèces  dans  les  dissolutions  des  substances  citées  ;  et  lorsque  les 
plantes  avaient  pompé  à  peu  près  la  moitié  du  liquide,  après  une 
végétation  de  quelques  jours,  il  trouva,  en  examinant  l'état  des 
dissolutions ,  que  les  plantes  avaient  absorbé  avec  la  moitié  du 
liquide,  et  sur  loo  parties  de  matières  dissoutes  dans  la  totalité 
de  Teau , 

PolygOQttiD,  Bideas. 

Chlorure  potassique.  •  •  *  14)7  i6 

Chlorure  sodique«   •  •  •  •  i3,o  iS 

Nitrate  calcique.  .  •  •  «  •       4j<>  ^ 

Sulfate  aodique i4)4  x^ 

Sel  ammoniac.  ••••••  ia,o  17 

Acétate  caldque 8  8 

Sul£aite  cuivrique.  «  •  •  »  47  4^ 

Sucré 2g  8 

Gomme 9  3a 

Extrait  de  terreau 5  6 

On  voit  donc  que  les  plantes  avaient  absorbé  des  quantités 
inégales  des  différents  corps,  mais  que  ceux  qui  produisent  l'effet 
le  plus  nuisible  étaient  absorbés  en  plus  grande  quantité;  Selon  <fe 
Saussure^  cet  effet  dépend  de  ce  que  les  corps  nuisibles  détruisent 
bientôt  la  faculté  que  possède  la  plante  d'exclure  ces  corps,  et 
qu'alors  la  dissolution  se  trouve  immédiatement  absorbée;  tandis 
que,  quand  le  corps  dissous  est  sans  action  délétère  sur  la  plante, 
celle-ci  continue  d'absorber  une  plus  grande  proportion  d'eau  (p^ 
de  sel  dissous. 

De  Saussure  essaya  aussi  de  mettre  les  plantes  susmentionnées 
dans  une  certaine  quantité  d'eau  contenant  en  dissolution  des 
quantités  égales  de  plusieurs  corps.  Chaque  dissolution  contenait 
un  pour  cent  de  chacun  des  corps  dissous.  L'absorption  a  été  : 
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Parle 
polygonum. 

Sulfate  sodîque  anhydre.  •  •  11,7 

Sel  marin«. ».••  22 

Sulfiite  sodique  anhydre«  •  .  la 

Chlorure  potassique ly 

Acétate  calcique 8 

Chlorure  potassique.  .  •  •  •  33 

Nitrate  calcique 4?^ 

Se!  ammoniac i6j5 

Acétate  calcique. 3i 

Sulfate  cuiyrique.  •••...  34 

Nitrate  calcique 17 

Sulfate  cuiyrique.  • 34 

Sulfate  sodique«  •  • 6 

Sel  marin.  • 10 

Acétate  calcique •  •  •       o 

Gonune. a6 

Sucre 34 
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La  proportion  inégale  dans  laquelle  ces  substances  sont  ab- 
sorbées pronve  que  la  racine  a  un  pouvoir  déterminé  d'ezdure 
un  eicès  des  corps  dissous  dans  le  liquide  qu'elle  absorbe,  pouvoir 
qoi  manque  à  la  tige;  car  en  coupant  les  racines,  et  plongeant  la 
tige  dans  un  liquide,  celui-ci  est  absorbé  dans  Tétat  où  il  se 
trouve,  et  tous  les  sels  sont  absorbés  dans  la  même  proportion« 

Mais  les  liquides  de  la  terre  n'influent  pas  seuls  sur  la  radne  : 
la  partie  de  l'atmosphère  qui  y  pénètre  eierce  également  une 
influence  prononcée  sur  la  plante.  De  Saussure  prit  quelques 
plantes  de  marronniers  pourvus  de  leurs  racines,  et  les  plaça  dans 
une  cloche  tubulée,  de  manière  que  la  tige  passa  à  travers  la  tu- 
bulure, et  se  trouva  à  l'air  libre.  Dans  la  cloche  la  racine  fut  en- 
tourée d'un  gaz,  et  sa  pointe  seule  plongea  dans  l'eau.  La  cloche 
étant  pleine  d'air  atmosphérique,  le  marronnier  végéta  tant  que 
dura  Texpérience  ;  mais  il  mourut  au  bout  de  quinze  jours  dans  le 
gaz  hydrogène  et  dans  le  gaz  nitrogène,  et,  au  bout  de  huit  jours, 
dans  le  gaz  acide  carbonique.  Ce  fait  parait  prouver  que  l'influence 
de  la  légèreté  de  la  terre  repose  ausû  sur  l'accès  de  l'air, 
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et  nun-seulement  sur  la  plus  grande  facilité  arec  laquelle  la  racine 
s'y  étend. 

Marcei  jeune  a  fait  Toir  que  les  matières  minérales  qui  agissent 
comme  poison  sur  les  animaux  exercent  la  même  action  sur  les 
régétaux.  Ainsi  l'acide  arsénieux,  le  chlorure  mercurique,  les  sek 
de  plomb  et  de  cuiTre,  agissent  comme  poison  sur  la  plante  qu'on 
arrose  avec  leurs  dissolutions.  Mais  il  était  moins  naturel  de  pen- 
ser que  les  poisons  végétaux,  qui  font  périr  les  animaux,  détnii« 
raient  aussi  les  plantes  :  parmi  ces  poisons,  on  peut  citer  comme 
exemple  les  extraits  d'opium,  de  noix  vomique,  de  îa  coque  du 
Levant,  de  belladone,  de  ciguë,  de  digitale,  l'eau  de  laurier- 
cerise,  l'acide  prussique,  l'alcool,  etc.  Très-souvent  l'effet  du  poison 
devient  d'abord  visible  sur  le  pétiole  de  la  feuille,  qui  se  courbe 
dans  le  milieu;  après  quoi  la  feuille  se  dessèche,  et  la  plante  meurt. 

3.  Fonctions  chimiques  des  parties  vertes  des  végétaux. 

Les  parties  vertes  des  plantes ,  et  les  feuilles  ou  le  feuillage  en 
général,  constituent  un  organe  très-essentiel  à  la  vie  végétale.  Si 
elles  sont  enlevées,  ainsi  que  cela  arrive  quelquefois,  par  des  che- 
nilles,  il  en  pousse  bientôt  de  nouvelles;  et  si  celles-ci  sont  aussi 
enlevées,  la  végétation  de  l'année  s'arrête;  si  on  dépouillait  un 
arbre  de  ses  feuilles  à  chaque  printemps,  il  mourrait  en  peu  d'an- 
nées. Les  fonctions  principales  des  feuilles  paraissent  être  :  i^  d'e- 
vaporer  l'eau  superflue  qui  se  trouve  dans  la  sève  ;  3°  d'exposer 
la  masse  restante  à  l'action  de  l'air.  Voyons  ce  qui  nous  est  connu 
de  ces  deux  phénomènes  : 

1^  I/éiHiporation ,  qu'on  a  comparée  avec  la  transpiration  des 
animaux,  et  à  laquelle  on  a  donné  pour  cette  raison  le  même  nom) 
consiste ,  à  proprement  parler,  en  ce  que  le  feuillage  chargé  de 
sève  se  dessèche  jusqu'à  un  certain  point,  attendu  que^  si  l'air  est 
sec,  l'humidité  passe  à  travers  les  pores  des  feuilles,  et  se  trans" 
forme  en  vapeur  d'eau.  Les  liquides  du  feuillage  se  concentrent 
de  cette  manière  ;  mais  ce  dernier  ne  se  dessèche  pas,  tant  que  » 
plante  lui  envoie  de  la  nouvelle  sève.  On  a  essayé  de  condenser 
l'eau  transpirée  dans  des  vases  de  verre  ;  mais  comme  Tair  aâns 
l'espace  clos  ne  tarde  pas  à  arriver  au  maximum  d'humidité,  1^' 
vaporation  s'arrête  ;  car  elle  repose  uniquement  sur  le  point  de 
rosée  plus  ou  moins  élevé  de  l'air  qui  entoure  la  plante,  et  ne  s 
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ut>uve  pas  favorisée  par  une  température  plu5  élevée  de  la  surface 
transpirante,  comme  cela  arrive  chez  les  animaux.  Haies  trouva 
que  le  liquide  transpiré  consiste  en  eau  seulement,  mais  que  cette 
eau  rappelait  par  son  odeur  celle  de  la  plante,  et  prenait  une  odeur 
putride  quand  on  la  conservait  longtemps.  Sennebier  examina  de 
plus  grandes  quantités  de  cette  eau,  et  n*y  trouva  que  des  résidus 
très-fiibles,  qui  consistaient  en  carbonate  et  en  sulfate  caldques 
avec  des  traces  de  gomme  et  de  résine,  principes  qui  ne  pouvaient 
être  évaporés ,  mais  devaient  y  être  simplement  mêlés  mécani- 
quement. Quelquefois  il  arrive  que  Févaporation  est  accompagnée 
d'une  véritable  sécrétion  à  la  surface  de  la  feuille,  qui  se  couvre 
de  matières  solides,  tandis  que  l'eau  s'évapore  ;  de  cette  nature 
sont  ce  qu  on  appelle  le  miel,  espèce  de  maladie  qui  se  manifeste 
quelquefois  à  la  surface  de  certaines  feuilles,  et  les  enduits  de 
Gubonate  caldque  qui  se  forment  parfois  sur  les  iemWes.  Becquerel 
croit  avoir  trouvé  que  lepanouissement  des  bourgeons  à  feuilles  est 
accompagné  d*un  dégagement  d'acide  acétique  capable  de  rougir 
faiblement,  il  est  vrai,  mais  d'une  manière  distincte,  un  papier  de 
tournesol  suspendu  à  une  petite  distance  au-dessus  des  boui^eons. 
Guettardj  Duhamel  et  Bonnes  ont  fait  voir  que  le  côté  supérieur 
des  feuilles  abandonne  plus  facilement  l'eau  qui  s'évapore  que  le 
coté  inférieur,  et  qu'en  couvrant  d'un  vernis  le  côté  supérieur  des 
feuilles,  ils  interrompaient  en  grande  partie  cette  évaporation. 

Vers  l'automne  l'évaporation  diminue  insensiblement;  les  feuilles 
acquièrent  plus  de  solidité,  leur  tissu  devient  plus  dur  et  plus  sec, 
et  elles  entrent,  avant  de  tomber,  dans  un  état  qui  n'est  pas  sans 
ressemblance  avec  la  vieillesse  des  animaux. 

a"*  Les  feuilles  vivantes  exercent  sur  l'air  ambiant  une  action 
très>remarquable  ;  pendant  le  jour,  c'est-à-dire,  pendant  qu*elles 
sont  frappées  par  la  lumière,  elles  décomposent  l'acide  carbo- 
nique de  l'air  :  le  carbone  de  l'acide  et  une  certaine  quantité  de 
son  oxygène  se  combinent  avec  la  plante,  et  la  majeure  partie 
de  1  oxygène  reste  à  l'état  gazeux  dans  l'air  ;  pendant  la  nuit , 
au  contraire,  ou  dans  l'obscurité,  elles  transforment  en  acide 
carbonique  une  partie  de  l'oxygène  de  l'air,  mais  en  proportion 
inférieure  à  celle  qui  correspond  au  carbone  qu'elles  ont  ab- 
sorbe  pendant  le  jour  ;  en  même  temps  elles  absorbent  une 
certaine  quantité  d'oxygène  qu'elles  abandonnent  le  lendemain, 
dis  qu'elles  sont  frappées  par  la  lumière  du  soleil.  Les  plantes 
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absorbent  d'autant  plus  de  carbone  qu'elles  restent  plus  long- 
temps exposées  à  la  lumière  ;  et  plus  la  nuit  est  courtei  laoins 
elles  abandonnent  de  carbone  pendant  l'obscurité^  et  plus  aum 
la  végétation  est  active.  C'est  pour  cette  raison  que,  dans  le  Nord, 
toutes  les  opérations  qui  constituent  la  vie  végétale  s'accompUsseot 
avec  une  promptitude  inconnue  dans  les  pajs  chauds,  où  la  lon- 
gueur du  jour  excède  peu  celle  de  la  nuit.  Sous  l'influence  da 
soleil  du  Nord,  la  vie  des  plantes  parcourt  en  six  semaines  les 
mêmes  périodes  qu'en  quatre  ou  cinq  mois  dans  la  belle  Italie. 

Priestley  est  le  premier  qui  ait  observé  (en  177 1)  que  les  plantes 
possèdent  la  propriété  d'améliorer  l'air  corrompu.  Il  fit  brftkr 
une  bougie  dans  un  espace  clos ,  jusqu'à  ce  que  la  lumière  fût 
éteinte,  puis  il  introduisit  dans  cet  air  une  tige  de  menthe,  et  il 
l'y  fit  végéter  pendant  dix  jours  ;  après  ce  laps  de  temps,  li 
lumière  brûla  trés*bien  dans  cet  sûr.  Mais  alors  l'oxygène  n'était 
pas  encore  découvert,  et  on  ne  comprit  pas  de  suite  ce  que  signi* 
fiait  cette  expérience. 

Bonnet  trouva  que  des  feuilles,  placées  sous  l'eau,  se  couvraient 
de  bulles  gazeuses  que  Priestley  découvrit  plus  tard  être  de  i'oi^ 
gène.  Ingenhouss  observa  que  cet  effet  se  produisait  par  l'infloeiiGe 
des  rayons  solaires.  Il  disposa  des  plantes  dans  des  vases  de  vefra 
remplis  d'eau,  et  il  trouva  qu'exposées  aux  rayons  du  soleil,  elles 
dégageaient  du  gaz  oxygène.  Dans  cette  expérience,  le  résultat 
variait  en  raison  de  la  nature  de  l'eau  employée.  Dans  l'eau 
bouillie,  les  plantes  ne  dégageaient  point  d'oxygène  ;  dans  Tean 
de  rivière,  elles  en  d^ageaient  peu  ;  elles  en  donnaient  le  plus 
dans  l'eau  de  fontaine.  Percival  montra  qu'il  devait  y  avoir  du 
gaz  acide  carbonique,  ce  qui  fut  confirmé  par  les  expériences  de 
Sennêbier,  Ayant  imprégné  de  gaz  acide  carbonique  l'eau  dans 
laquelle  les  plantes  ne  dégageaient  pas  la  plus  petite  quantité 
d'oxygène,  le  dégageaient  d'oxygène  devint  abondant.  Lorsqu'il 
ne  s*en  dégagea  plus,  l'eau  se  trouva  dépouillée  d'acide  carbo- 
nique; et  en  y  faisant  dissoudre  une  nouvelle  quantité  de  cet 
acide,  le  dégagement  recommença.  La  justesse  de  cette  obserra- 
tîon  a  été  mise  hors  de  doute  par  Th.  de  Saussure.  Je  vais  rap 
porter  en  propres  termes  les  faits  les  plus  décisifs  publiés  par  ce 
savant  : 

«  J'ai  composé,  dit-il,  une  atmosphère  artificielle  qui  occupait 
390  pouces  cubes  (5749  centimètres  cubes),  avec  du  gax  adde 
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carbonique  et  de  Fair  commun^  où  Teudionietre  à  phosphore  in- 
diquait 21  pour  cent  de  gaz  oxygène;  l'eau  de  chaux  y  dénonçait 
7  \  pour  cent  de  gaz  acide  caii>onique.  Le  mélange  aérifbrme  était 
renfermé  dans  un  récipient  fermé  par  du  mercure  humecté,  ou 
recouyert  d'une  trés^mince  couche  d'eau,  pour  empêcher  le  con- 
tact de  ce  métal  avec  l'air  qui  environnait  les  plantes  ;  car  j'ai  bien 
constaté  que  ce  contact,  ainsi  que  l'ont  annoncé  les  chimistes 
hollandais,  est  nuisible  à  la  végétation  dans  des  expériences  pro- 
longées. 

«  J'ai  introduit  sous  ce  récipient  sept  plantes  de  pervenche 
[mneapennnca)^  chacune  haute  de  2  décimètres  :  elles  déplaçaient 
en  toQt  10  centimètres  cubes  ;  leurs  racines  plongeaient  dans  un 
tases^aré,  qui  contenait  i5  centimètres  cubes  d'eau  ;  la  quantité 
de  ce  liquide,  sous  le  récipient,  était  insuffisante  pour  absorber 
une  quantité  sensible  de  gaz  acide ,  surtout  à  la  température  du 
lien,  qui  n'était  jamais  moindre  que  l'f  Réaumun 

«  Cet  appareil  a  été  exposé  pendant  six  jours  de  suite ,  depuis 
cinq  heures  du  matin  jusqu'à  onze  heures,  aux  rayons  directs  du 
soleil,  affaiblis  toutefois  lorsqu'ils  avaient  trop  d'intensité.  Le 
septième  jour,  j'ai  retiré  les  plantes,  qui  n'avaient  pas  subi  la 
BHMndre  altération.  Leur  atmosphère,  toute  correction  faîte,  n'a- 
vait point  changé  de  volume,  du  moins  autant  qu'on  peut  en  juger 
dans  un  récipient  de  0,1 3  mètre  de  diamètre,  où  une  différence 
de  20  centimètres  cubes  est  presque  inappréciable  ;  mais  l'erreur 
ne  peut  aller  au  delà. 

«  Ueau  de  chaux  n'y  â  plus  démontré  de  gaz  acide  carbonique  ; 
Teudiomètre  y  a  indiqué  24  ^  pour  cent  de  gaz  oxygène.  J'ai  établi 
nn  appareil  semblable  avec  de  l'air  atmosphérique  pur,  et  le  même 
nombre  de  plantes  à  la  même  exposition  :  celui-ci  n'a  changé  ni 
en  pureté^  ni  en  volume. 

«Il  résulte,  des  observations  eudiométriques  énoncées  ci-dessus, 
que  le  mélange  d'air  commun  et  de  gaz  acide  contenait ,  avant 
Texpérience  : 

4199  centimètres  cubes  de  gaz  azote  (nitrogène)  ; 
II 16  —  —     de  gaz  oxygène  ; 

43 1  -^  —     de  gaz  acide  carbonique. 

574« 
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«  Le  même  air  contenait,  après  inexpérience, 

4338  centimètres  cubes  de  gaz  azote  ; 
i4o8  —  -—de  gaz  oxygène  ;        , 

o  —  —    de  gaz  acide  carbonique. 

5746 

«  Les  pervenches  ont  donc  élaboré  ou  fait  disparaître  43 1  cen«* 
timètres  cubes  de  gaz  acide  carbonique  ;  si  elles  en  eussent  éliminé 
tout  le  gaz  oxygène ,  elles  en  auraient  produit  un  volume  égal  à 
celui  du  gaz  acide  qui  a  disparu  :  mais  elles  n'ont  dégagé  que 
392  centimètres  cubes  de  gaz  oxygène  ;  elles  se  sont  donc  assimilé 
i39  centimètres  cubes  de  gaz  oxygène  dans  la  décomposition  du 
gaz  acide,  et  elles  ont  produit  i3g  centimètres  cubes  de  gaz  azote. 

«  Une  expérience  comparative  ma  prouvé  que  les  sept  plantes 
de  pervenche  que  j  avais  employées  pesaient,  sèches,  avant  la  dé- 
composition du  gaz  acide,  2,707  grammes,  et  quelles  fournis- 
saient, par  la  carbonisation  au  feu, en  vase  clos,  5a8  milligrammes 
de  charbon.  Les  plantes  qui  avaient  décomposé  le  gaz  acide  ont 
été  séchées  et  carbonisées  par  le  même  procédé,  et  elles  ont  fourni 
649  milligrammes  de  charbon.  La  décomposition  du  gaz  acide  a 
donc  fait  obtenir  i  ao  milligrammes  de  charbon. 

«  J  ai  fait  également  carboniser  les  pervenches  qui  avaient  végété 
dans  Fair  atmosphérique  dépouillé  de  gaz  acide,  et  j*ai  trouvé  que 
la  proportion  de  leur  carbone  avait  plutôt  diminué  qu'augmenté 
pendant  leur  séjour  sous  le  récipient.  » 

En  outre,  il  résulte  des  expériences  de  Saussure  que  les  plantes 
ne  prospèrent  pas  dans  une  atmosphère  exempte  de  gaz  acide 
carbonique,  si  elles  sont  frappées  par  la  lumière  solaire.  Pendant 
la  nuit  elles  dégagent  de  Tacide  carbonique,  qu'elles  décomposent 
durant  le  jour,  et  de  cette  manière  elles  continuent  à  vivre  pen- 
dant quelque  temps  ;  mais  si  l'on  introduit  dans  le  récipient  un 
peu  de  chaux  vive  qui  absorbe  l'acide  carbonique,  les  plantes 
meurent  après  quelques  jours ,  et  leurs  feuilles  se  flétrissent.  Les 
choses  se  passent  tout  autrement  quand  les  plantes  sont  à  l'abri 
de  la  lumière  :  non*seulement  elles  continuent  à  vivre  dans  un  air 
privé  d'acide  Carbonique  à  laide  de  la  chaux,  mais  elles  conservent 
beaucoup  plus  de  fraîcheur  que  quand  on  n'a  pas  ab50ii>é  l*acide 
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•  carbonique,  Saussure  a  également  trouyé  que  lacide  carbonique, 
quoiqu'il  exerce  sous  Tinfluence  de  la  lumière  une  action  salutaire 
sur  les  plantes  y  quand  il  se  trouve  en  petite  quantité  mêlé  avec 
lair,  devient  nuisible,  si  l'air  en  contient  beaucoup.  De  jeunes 
plants  de  pois  ordinaires  (pisum  sativum)  se  sont  flétris  à  l'instant, 
non-seulement  dans  de  l'acide  carbonique  pur,  mais  encore  dans 
un  mélange  de  deux  parties  d'acide  et  d'une  partie  d'air;  ils  se 
sont  flétris  au  bout  de  sept  jours  dans  parties  égales  d'air  et  d'a- 
cide; leur  accroissement  a  été  presque  le  même  que  dans  l'air 
lorsque  le  mélange  ne  contenait  qu'un  huitième  d'acide,  et  il  a  été 
plus  rapide  que  dans  l'air  dans  le  rapport  de  ii  :  8,  lorsqu'il  en- 
trait un  douzième  d'acide  dans  le  mélange. 

Ces  expériences  furent  plus  tard  répétées  et  confirmées  par 
beaucoup  de  chimistes.  Pepys^  en  i843,  tira  de  ses  recherches 
les  conclusions  suivantes  : 

1**  Toute  plante,  à  feuilles  saines,  change  le  gaz  acide  carbo- 
nique de  l'air  en  gaz  oxygène  ;  ce  changement  est  le  plus  rapide  à 
la  lumière  directe  du  soleil;  il  est  moins  rapide  à  la  lumière  dif- 
fiise,  et  ne  cesse  pas  entièrement  pendant  la  nuit. 

2*  Tant  que  la  plante  est  saine,  elle  ne  développe  pas  de  gaz 
acide  carbonique ,  et  l'eau  qui  s'évapore  des  feuilles  est  exempte 
d'acide  carbonique. 

Z""  £n  emprisonnant  une  plante  sous  une  cloche  remplie  d  air, 
et  en  y  introduisant  du  gaz  acide  carbonique,  on  observe  que  la 
partie  qui  y  arrive  la  première  se  transforme  très-vite  en  gaz  oxy- 
gène; puis  il  s'établit  un  temps  d'arrêt  qui  ressemble  à  une  satu- 
ration, car  la  partie  qu'on  ajoute  ensuite  se  décompose  plus 
lentement. 

Nous  avons  déjà  dit  que  le  gaz  acide  carbonique,  même  dissous 
dans  l'eau,  est  changé,  par  les  feuilles  vertes  saines,  en  gaz  oxygène 
qui  s  élève  sous  forme  de  petites  bulles.  C'est  à  ce  phénomène  que 
se  rattache  intimement  la  végétation  au  fond  des  eaux  salées  ou 
douces.  Les  animaux  aquatiques,  ainsi  que  les  débris  organiques, 
s'approprient  dans  l'eau  l'oxygène  de  l'air  qui  s'y  trouve  dissous, 
et  le  changent  en  acide  carbonique  ;  et  celui-ci  est,  à  son  tour, 
changé  en  gaz  oxygène  par  les  végétaux  de  l'eau.  Aimé  a  observé 
ce  phénomène  de  végétation  dans  l'eau  de  la  mer  Méditerranée  ; 
il  a  constaté  que  les  buUes  de  gaz  qui,  avant  le  lever  du  soleil, 
(^missent  les  algues  marines,  sont  constituées  par  de  l'air  atmos« 
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phériquC)  compoaé  d  oxygène  et  de  nitrogène  dans  les  propor-    • 
tions  où  il  existe  dans  Teau*  Mais^  après  le  lever  du  soleil,  ces 
bulles  augmentent  de  plus  en  plus ,  à  mesure  que  le  soleil  s'élève* 
L'air  dont  elles  étaient  formées  contenait  55  pour  cent  de  gai 
oxygène« 

Morren  aîné  a  fiiit  un  travail  très  •  étendu  et  important  sur 
Faction  que  les  algues  exercent  sur  Fair  contenu  dans  l'eau  de 
mer.  Nous  en  communiquerons  ici  les  résultats  suivants  : 

I**  L'eau  de  mer  renferme  moins  d'air  que  Feau  douce.  Dans 
Feau  douce,  la  quantité  d'air  varie  de^à  ^,  ou  même  jusqu'à  ^ 
de  son  volume  d*eau.  L'eau  douce  perd  son  air  plus  facilement 
que  Feau  de  mer. 

2®  Dans  les  circonstances  ordinaires ,  par  un  temps  couvert , 
Feau  douce  (soit  distillée  ou  de  rivière)  contient  un  air  qui  se 
compose  de  3a  pour  cent  de  gaz  oxygène,  et  2  à  4  pour  cent  de 
gaz  acide  carbonique.  Dans  les  mêmes  circonstances,  l'air  de  l'eau 
de  mer  renferme  33  centièmes  d'oxygène  et  9  à  lo  centièmes  d'a- 
cide carbonique. 

3°  Par  un  ciel  clair,  les  proportions  d'oxygène,  de  nitrogène  et 
d*acide  carbonique  varient  beaucoup  dans  Feau  de  mer  ;  elles  va- 
rient plus  par  un  temps  calme  que  par  un  temps  orageux. 

4**  Après  plusieurs  jours  d'un  ciel  clair,  la  proportion  d'oxygène 
augmente,  et  atteint  son  maximum  quand  l'atmosphère  est  parfai- 
tement pure» 

5"*  Plus  l'oxygène  augmente,  plus  Facide  carbonique  varie, p» 
suite  de  la  décomposition  de  celui-ci  par  Faction  des  plantes  et 
des  infusoires,  aidée  deFinfluence  de  la  lumière  solaire;  mais  il  n'y 
a  pas  de  rapport  constant. 

6*  Les  proportions  d'oxygène  fournies  par  un  temps  très-couvert 
et  par  un  temps  très-clair,  varient  de3i  et  39  pour  cent  ;  ce  sont 
les  limites  extrêmes  où  ce  gaz  se  trouve  dans  Fair  qu  on  retire 
alors  de  Feau.  Mais  comme  Feau  de  mer  est  plus  aérée  par  un 
beau  temps ,  on  peut  dire  avec  certitude  que  la  proportion  d'oxy- 
gène, depuis  le  temps  le  plus  couvert  jusqu'au  temps  le  plus  clair, 
varie  de  29,7  à  53,6  centimètres  cubes  pour  5^  litres  d'eau  de  mer; 
ces  limites  sont  donc  plus  étendues  qu'en  tenant  compte  seule- 
ment du  volume  de  l'air. 

^f  Dans  les  endroits  où  l'eau  de  mer  est  plus  resserrée  et  ofifire 


une  riche  y^tation ,  loxygène  peut  varier  de  ao ,  78  a  76  oenti«* 
nètres  cubes  pour  5^  litres  d'eau  de  mer. 

8**  Lorsque  Toxygène  de  l*eau  de  mer  se  développe  en  plus 
Cmrte  proportion,  il  se  passe  de  Teau  à  Tair. 

g""  Cet  effet  se  présente  surtout  dans  les  flaques  d*eau  marine 
riches  en  Tégétaui:  :  en  recueillant  l'air  immédiatement  au-dessus 
de  la  sar£sce  de  cette  eau,  on  trouve  qu*il  renferme  23  à  a4  cen* 
tièmea  de  gaz  oxygène. 

Draper  trouva  que  des  feuilles  vertes  (de  graminées)  placées 
daD5  une  dissoluûon  faible  de  carbonate  sodique,  et  exposées  à  la 
lumière  du  soleil,  développent  du  gaz  oxygène  ;  elles  décompo- 
sent lacide  carisonique,  non*seulement  du  bicarbonate,  mais  en» 
coie  du  cari>onate  neutre.  Les  expériences  furent  ensuite  reprises 
par  Grischow;  mais  il  n'obtint  aucun  développement  de  gaz  oxy- 
gène,  pas  même  avec  le  bicarbonate ,  bien  que  les  expériences 
eussent  été  faites  avec  les  parties  vertes  de  plusieurs  plantes  et 
avec  des  quantités  différentes  de  carbonate  sodique  (de  \  jusqu'à 
10  militâmes  du  poids  de  l'eau). 

Draper  assure  qu'il  se  développe  en  même  temps  du  mtroginêj 
comme  l'avait  déjà  observé  ile  Saussure;  il  trouva  jusqu'à  la  cen- 
timètres de  nitrogène  dans  le  gaz  oxygène.  Mab  ces  expériences 
de  Draper  méritent  confirmation. 

Sdudu  essaya,  en  1844^  de  démontrer  que  les  végétaux  déve- 
loppent de  l'oxygène,  lors  même  qu'ils  se  trouveraient  plongés 
dans  des  dissolutions  faibles,  exemptes  d'acide  carbonique.  Il 
avança  que  l'eau,  tenant  en  dissolution  deux  millièmes  de  son 
poids  d'acide  sulfurique ,  d'acide  nitrique ,  d'acide  phosphorique, 
d'acide  citrique,  d'acide  tartrique,  d'acide  lactique,  ainsi  que  les 
sels  de  ces  acides,  du  sucre  de  canne,  du  sucre  de  lait,  du  sucre  de 
misin,  etc.,  et  où  il  avait  plongé  3o  grammes  de  feuilles  fraîches, 
avait  donné ,  dans  l'espace  de  dix  à  douze  heures ,  à  la  lumière 
du  soleil,  plusieurs  pouces  cubes  de  gaz  oxygène.  Ces  expériences 
foent  fim$  tard  répétées  par  Boussingault^  Barresmly  Griesebach 
et  Grischow ,  mais  aucun  n'obtint  les  résultats  de  Schultz. 

Nous  avons  vu,  par  les  essais  de  Saussure^  que  les  plantes  ab- 
sorbent de  l'oxygène  avec  le  carbone  de  l'acide  carbonique  ;  elles 
absorbent  aussi  le  premier  de  ces  gaz  quand  l'atmosphère  dans 
laquelle  elles  végètent  est  exempte  d'acide  carbonique.  C'est  ce 
qui  arrive  surtout  dans  l'obscurité.  Si  l'on  introduit  des  feuilles 
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fraîches,  récemment  cueillies,  dans  une  cloche  pleine  de  gaz 
oxygène,  et  qu'on  les  7  laisse  pendant  une  nuit,  on  trouve  qu'el- 
les absorbent  une  certaine  quantité  de  gaz  oxygène ,  et  qu'elles 
en  transforment  une  autre  en  gaz  acide  carbonique.  Exposées 
ensuite  pendant  quelques  heures  à  la  lumière  solaire,  elles  re- 
prennent leur  carbone,  et  tout  loxygène  absorbé  reparaît,  en 
sorte  que  l'air  finit  par  avoir  la  même  composition  qu'avant  l'ex- 
périence. Si  l'on  prend,  pour  faire  cette  expérience,  des  feuilles  de 
plantes  très-aqueuses  et  vivaces,  telles  que  le  cactus  opuntia,  on  ob* 
serve  que  ces  feuilles  ne  donnent  point  d'acide  carbonique  (i)  ;  elles 
absorbent  simplement  de  l'oxygène  et  le  dégagent  ensuite,  expé- 
rience qui  peut  être  répétée  plusieurs  fois  avec  la  même  feuille. 
Saussure  donne  à  ces  phénomènes  le  nom  d'inspiration  et  ÔLCxpi" 
ration.  Il  laissa  Ibs  feuilles  de  cactus  placées  dans  la  cloche  pendant 
trente  à  quarante  heures  à  l'obscurité,  afin  de  porter  l'inspiration  au 
plus  haut  degré  possible  ;  le  maximum  de  l'effet  fut  d'une  fois  et 
un  quart  le  volume  des  feuilles  de  gaz  oxygène.  (En  les  laissant 
plus  longtemps  dans  lobscurité,  elles  finissaient  par  mourir,  par 
suite  d'une  autre  réaction  qui  consistait  en  ce  qu'elles  transfor- 
maient en  acide  carbonique  le  restant  du  gaz  oxygène  de  l'air).  Le 
gaz  oxygène  inspiré  n'a  pu  être  extrait  ni  par  l'action  du  vide,  ni  par 
celle  de  la  chaleur;  la  lumière  solaire  peut  seule  le  mettre  en  liberté. 
La  propriété  que  possèdent  les  feuilles  de  décomposer  le  gaz 
acide  carbonique  et  d'améliorer  l'air,  tout  en  absorbant  de  l'oxy- 
gène, a  été  mal  comprise  lorsqu'on  a  placé  des  plantes  dans  une 
atmosphère  exempte  de  gaz  acide  carbonique  ;  dans  un  semblable 
air  il  ne  se  dégage  point  d'oxygène ,  et,  ainsi  que  nous  l'avons  vu 
plus  haut ,  l'oxygène  absorbé  durant  la  nuit  est  rendu  à  l'air  pen- 
dant le  jour.  Plusieurs  chimistes,  parvenus  à  ce  résultat,  ont  nié 
que  les  plantes  jouissaient  de  la  propriété  de  dégager  et  d'absor- 
ber de  l'oxygène.  Mais  ces  phénomènes  ne  se  produisent  qu'aux 
dépens  de  Tacide  carbonique,  et  on  a  lieu  de  présumer  que  le  car- 
bone n'est  pas  seul  absorbé  par  la  plante,  mais  que  celle-ci 
s'empare  d'une  combinaison  de  carbone  et  d'oxygène ,  dans  la- 
quelle ce  dernier  se  trouve  en  proportion  beaucoup  moindre  que 
dans  le  gaz  acide  carbonique.   Si  les  résuluts  des  expériences 

(i)  Ce  qu'on  appelle  ici  vulgairement  des  feuilles  ne  sonl  que  des  expansions  folia- 
cées de  la  lige  ;  les  véritables  feuilles  sout,  dans  les  cacitis,  représentées  par  des  épines. 
(Noie  du  traducteur.) 
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que  Saussure  a  faites  avec  le  vinca  pen^inca  ont  quelque  exactitude 
relativemeiit  aux  proportions  :  le  carbone  absorbé  par  cette  plante 
était  combiné  à  |  de  la  quantité  d^oxygène  qui  entre  dans  l'acide 
carbonique. 

Du  reste,  ces  proportions  varient  fortement,  en  raison  des 
plantes,  de  la  saison,  de  Theure  de  la  journée,  et  de  letat  de  santé 
des  individus  de  la  même  espèce.  Les  plantes  très-aqueuses,  et 
qui  se  plaisent  dans  une  terre  humide,  absorbent  dans  Fobscurité 
moins  d*oxygène  que  d'autres;  les  arbres  qui  conservent  toujours 
des  parties  vertes  en  absorbent  moins  que  ceux  dont  les  feuilles 
tombent  annuellement.  En  générât,  la  quantité  d'oxygène  absorbé 
est  plus  grande  au  printemps  qu'à  l'automne.  De  Saussure  a  fait  à 
ce  sujet  un  grand  nombre  d'expériences ,  dont  les  résultats  parti- 
culiers appartiennent  plutôt  à  l'histoire  spéciale  de  chaque  plante 
qu'à  l'exposition  générale  de  la  doctrine. 

L'absorption  du  gaz  oxygène  dans  l'obscurité,  et  la  décomposi- 
tion de  l'acide  carbonique  à  la  lumière  du  jour,  sont  produites  par 
ime  partie  de  la  feuille  douée  d'une  organisation  particulière ,  et 
qui  ne  constitue  pas  l'enveloppe  extérieure  de  la  feuille ,  mais  se 
trouve  immédiatement  au-dessous.  Tant  qu'une  feuille  est  entière, 
ou  même  quand  une  feuille  fraîche  est  coupée  en  plusieurs  mor- 
ceaux ,  cet  effet  se  produit  ;  mais  si  Ton  écrase  la  feuille  de  ma- 
nière à  détruire  son  organisation,  il  n'y  a  plus  d'absorption  d'oxy- 
gène pendant  la  nuit;  l'acide  carbonique  cesse  d'être  décomposé 
pendant  le  jour,  et  la  massé  végétale ,  de  même  que  toutes  les  ma- 
tières organiques  mortes ,  ne  fait  que  changer  en  acide  carbo- 
nique une  petite  quantité  de  l'oxygène  de  l'air.  On  a  trouvé  que  les 
parties  vertes  des  plantes  ont  seules  cette  propriété,  tandis  que  les 
racines,  le  ligneux,  l'aubier  et  les  pétales,  en  sont  dépourvus. 

Il  est  évident  que  ce  sont  les  parties  vertes  ou  chlorophylle  qui 
produisent  ces  effets  ;  mais  ce  ne  sont  pas  seulement  les  propriétés 
chimiques  de  la  chlorophylle  qui  y  concourent,  car  autrement 
l'action  de  ce  corps  ne  serait  pas  détruite  par  le  broiement  méca- 
nique des  feuilles.  Il  y  a  ici  une  influence  vitale  manifeste,  et  peut- 
être  une  action  catalytique  de  la  part  des  matières  qui  entourent 
immédiatement  la  chlorophylle. 

Le  produit  de  ce  phénomène  chimique  est  encore  inconnu.  C'est 
très-probablement  Tune  des  substances  les  plus  répandues  dans 
les  végétaux,    telles  que  l'amidon,  la  gomme,  le  mucus,  etc. 
Y.  7 
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Des  recherches  ultérieure«  décideront  peut-être  cette  question. 
Quand  les  parties  vertes  des  plantes  commencent  à  se  déve- 
lopper, elles  ont  une  couleur  pâle,  qui  devient  plus  verte  à  me- 
sure  que  la  feuille  est  exposée  à  la  lumière  du  soleil.  Des  plan- 
tes élevées  dans  l'obscurité  restent  blanches  et  aqueuses,  et 
ne  possèdent  pas  la  soUditp  et  la   consistence  de  celles  qui  se 
sont  développées   à  la  lumière.   On  a  tiré  paru  de  cette  pro- 
priété (étiolement)  pour  rendre  mangeables  cerUines  plantes; 
et ,  à  cet  effet ,  on  couvre  de  terre  leurs  jeunes  pousses ,  ou 
on'  renverse  dessus  des  vases  opaques.  Quand  des  plantes  crois- 
sent sous  des  pierres,  on  trouve  toujours  que  la  partie  couverte 
de  la  pierre  est  incolore,  et  la  couleur  verte  n'apparaît  qua 
celles  qui  arrivent  à  la  lumière  du  jour.  Ainsi,  le  changement 
par  lequel  la  plante  devient  verte  ne  s'opère  que  sous  Tinfluence 
de  la  lumière  ;  mais ,  d'après  les  expériences  de  Sennebier^  il  ne 
peut  avoir  lieu  sans  absorption  d'acide  carbonique.  Néanmoins, 
les  plantes  deviennent  également  vertes  quand  on  les  expose  à 
la  lumière,  sous  Veau  contenant  de  Vair  atmosphérique;  et  Gough 
a  essayé  de  prouver  que  la  couleur  verte  ne  saurait  paraître  sans 
le  concours  de  loxygène.  0»a  remarqué  que  le  développement 
de  la  couleur  verte  se  trouve  accéléré  quand  lair  contient  un  mé- 
lange de  gai  hydrogène.  Ingenhouss  a  trouvé  que  le  vert  devient 
beaucoup  plus  foncé  dans  un  air  mêlé  d'hydrogène;  et  Sennebier 
a  fait  voir  que,  sous  l'influence  d'un  pareil  mélange,  les  plantes 
prennent ,  même  dans  l'obscurité  ,  une  teinte  verdâtre.  De  Hum- 
boldt a  trouvé  que,  dans  un  air  contenant  de  l'hydrogène,  plu- 
sieurs espèces  tirées  des  genres  poa  et  plantago ,  le  trifoUum  ar- 
iwuêy  le  cheirantkas  cheiri^  etc.,  prennent  une  couleur  verte  dans 
l'obscurité  permanente  des  mines.  Quant  à  la  nature  chimique  de 
la  matière  colorante  verte,  j'en  parierai  plus  tard. 

Le  ffas  oxygène  seul  a  une  influence  moins  salutaire  sur  les 
plantes  dans  l'ombre  ou  dans  l'obscurité.  A  la  lumière  artificielle, 
elles  se  développent  à  peu  près  comme  dans  l'air  atmosphé- 
rique. Le  gaz  nitrogène  n'est  pas  absorbé  par  les  plantes  ;  il  ne 
paraît  exercer  aucune  action  sur  elles;  et  si  elles  meurent  peu  à 
peu  dans  une  atmosphère  de  gaz  nitrogène,  c'est  au  manque 
j*oxygène  et  d'acide  carbonique  qu'il  faut  l'attribuer.  L'hydrogène 
et  l'oxyde  carbonique  se  comportent  comme  le  nitrogène. 

Plusieurs  espèces  de  plantes  ont  des  interstices  remplis  d'air , 
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par  exemple  y  des  tiges  creuses,  des  gousses,  cavités  carpel- 
kires,  etc.  L'air  qui  s'y  trouye  est  généralement  de  lair  commun, 
contenant  la  plupart  du  temps  des  quantités  plus  ou  moins  consi- 
dérables de  gaz  acide  carbonique,  jiimé  constata  que  les  bulles 
du/ucus  vésicules  us  m  fond  de  la  mer  étaient  peu  gonflées  pendant 
la  nuit,  et  ne  contenaient  que  17  pour  cent  de  gaz  oxygène,  mais 
qu'elles  se  distendaient  pendant  le  jour  sous  l'influence  des  rayons 
du  soleil ,  et  qu'alors  elles  contenaient  3o  pour  cent  de  gaz  oxy- 
gène. Calwert  et  Ferrand  trouvèrent  que  l'air  des  gousses  du  bia- 
guenaudier  {colutea  arborescens)  renfermait  de  i  ^  à  3  centièmes 
de  gaz  acide  carbonique.  Ce  maximum  a  lieu  pendant  la  nuit,  où 
l'air  ne  contieat  que  19,3  centièmes  de  gaz  oxygène ,  tandis  que 
le  minimum  de  gaz  acide  carbonique  a  lieu  en  plein  jour,  où  Tair 
des  gousses  contient  ai, 3  ou|  centième  d'oxygène  plus  que  l'air 
environnant.  Dans  les  tiges  creuses,  ils  trouvèrent  l'air  beaucoup 
plus  riche  en  gaz  acide  carbonique,  savoir,  2,5  à  ^fi  centièmes. 
La  lumière  du  soleil  n  y  exerce  qu'une  action  très-faible ,  parce 
que  les  parois  ne  laissent  pas  la  lumière  pénétrer  dans  l'intérieur 
de  la  tige.  Ik  trouvèrent  quelquefois  des  traces  d'ammoniaque 
dans  l'air  emprisonné  dans  les  tig^. 

Les  plantes  ou  tiges  dépourvues  de  chlorophylle ,  comme  les 
champignons,  ne  décomposent  pas  l'acide  carbonique  pour  en 
dégager  l'oxygène. 

F,  Marcel  a  fait  des  recherches  pour  déterminer  Tinflûence  que 
les  champignons  exercent  sur  l'air  pendant  leur  végétation ,  'et  il 
a  trouvé  que  dans  ce  phénomène  l'air  éprouve  des  changements 
tont  a  fait  différents  de  ceux  qu'opèrent  les  parties  vertes  des 
plantes«  La  lumière  ne  produit  pas  de  différence  :  les  mêmes 
effets  s'observent  pendant  la  nuit  et  pendant  le  jour.  Ils  transfor- 
ment très-rapidement  l'oxygène  de  l'air  en  gaz  acide  carbonique, 
et  développent  en  outre  une  portion  d'acide  carbonique,  dont  ils 
fournissent  eux-mêmes  les  principes  constituants.  C'est  ainsi  qu'a- 
près avoir  laissé  séjourner  pendant  neuf  heures  un  lycoperdon  bo- 
vUta  firais,  en  pleine  végétation  et  pesant  i3o  grains,  dans  m  cen- 
timètres cubes  d'air,  il  trouva  ii3  centimètres  cubes  d'un  gaz 
dont  le  contenu  en  nitrogène  fut  de  87  pour  cent,  c'est-à-dire  à 
peu  près  le  même  que  celui  de  lair  employé,  qui  avait  été  de  87,7 
pour  cent;  il  ne  resta  que  2,3  parties  d'oxygène,  et  les  a3,7  au- 
tres parties  furent  du  gaz  acide  carbonique ,  dont  par  consé- 
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quent  2,7  parties  s'étaient  formées  aux  dépens  du  carbone  et  de 
Toxygèoe  du  champignon.  Les  champignons  dont  la  végétation 
était  achevée  et  qui  avaient  passé  à  l*état  coriace  ne  produisirent 
au  contraire  point  d'altérations  dans  Fair,  ou  n'en  donnèrent  que 
de  très-faibles  ;  ce  qui  prouve  que  les  phénomènes  que  je  viens  de 
rapporter  doivent  être  attribués  à  la  végétation.  11  obtint  des  ré- 
sultats à  peu  près  identiques  avec  d'autres  espèces  de  champi- 
gnons.  Des  champignons  qu'il  fit  végéter  dans  du  gaz  oxygène  ne 
produisirent  pas  seulement  une  très-grande  quantité  de  gaz  acide 
carbonique,  en  consommant  souvent  les  |  du  gaz  oxygène  (dont  ils 
ne  rendirent  qu'une  partie  à  l'état  d'acide  carbonique,  et  dont  Us 
absorbèrent  l'autre  partie) ,  mais  ils  dégagèrent  en  outre  du  gaz 
nitrogène  en  place  de  l'oxygène  absorbé.  C'est  ainsi  que,  dans 
une  expérience  que  l'on  fit  avec  100  parties  de  gaz  oxygène,  on 
retrouva  ap  parties  de  ce  gaz,  et  l'on  obtint  en  outre  4^  parties  de 
gaz  acide  carbonique  et  aa  parties  de  gaz  nitrogène.  Les  champi- 
gnons contiennent  une  très-grande  quantité  de  nitrogène,  etil 
parait  que  dans  ces  expériences  une  partie  des  principes  consti- 
tuants nitrogénés  se  transforme  en  gaz  acide  carbonique,  en  eau 
et  en  nitrogène ,  lequel,  devenu  libre,  prend  l'état  gazeux.  Intro- 
duits dans  du  gaz  nitrogène ,  les  champignons  ne  produisirent  au 
contraire  qu'une  altération  très-insignifiante  ;  on  aperçut  un  faible 
développement  d'acide  carbonique,  et  quelquefois  une  petite 
quantité  de  gaz  nitrogène  fut  absorbée. 

Marcel  trouva,  en  outre ^  que  les  champignons  frais ,  exposés 
sous  l'eau  à  l'action  directe  du  soleil ,  développent  du  gaz  acide 
carbonique  mêlé  d'un  gaz  inSammable,  qu'il  prit  pour  de  l'hydro- 
gène; mais  Doepping  y  tout  en  confirmant  cette  donnée,  constata 
que  le  gaz  inflammable,  dépouillé  de  l'acide  carbonique  pai;  l'hy- 
drate potassique,  et  conduit  sur  de  l'oxyde  cuivrique  incandescent, 
donnait  de  l'acide  carbonique  et  de  l'eau  ;  c'était  donc  un  car- 
bure hydrique  ou  de  l'oxyde  carbonique. 

4.  Phénomènes  chimiques  produits  par  les  fleurs  et  par 

la  fructification. 

Les  corolles  exercent  sur  l'air  ambiant  une  action  tout  aussi  re- 
marquable que  les  feuilles.  De  Saussure  a.  trouvé  qu'elles  absorbent 
toutes  de  l'oxygène,  et  que,  laissées  dans  une  portion  d'air  dont 
le  volume  est  à  peu  près  200  fois  celui  du  leur,  elles  transforment, 
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dans  Fespace  de  vingt- quatre  heures  ^  en  gaz  acide  carbonique, 
5  à  lo  fois  leur  volume  d  oxygène,  et  produisent,  en  général,  bien 
plus  d'acide  carbonique  que  n'en  dégagent  les  feuilles  vertes,  pen- 
dant le  même  temps,  dans  l'obscurité.  L'action  est  plus  ou  moins 
forte,  suivant  l'espèce.  Lamarck^  Sennebierel  Hubert  ont  remar- 
qué que  la  température  de  plusieurs  espèces  A* arum ,  dont  les 
organes  de  fécondation  se  trouvent  à  l'état  d'activité,  est  beaucoup 
plus  élevée  que  celle  de  l'air  ambiant,  et  que  cette  différence  est 
si  grande,  qu'elle  devient  sensible   non -seulement  au  thermo* 
métré,  mais  aussi  au  toucher.  De  Saussure  prit  une  fleur  d'arutn 
qui  était  dans  un   état  d'échauffement ,   et  la  plaça  sous   une 
doche  de  verre  contenant  un  volume  d'air  i66  fois  plus  grand 
que  celui  de  la  fleur  ;  peu  de  moments  après  que  la  fleur  avait  été 
mise  sous  la  cloche  ,  celle-ci  fut  couverte  intérieurement  d'une 
rosée  provenant  de  l'eau  évaporée  de  la  fleur  chaude,  et  après 
TÎngt-quatre  heures  Tair  ne  contenait  plus  qu'un  centième  d'oxy- 
gène  ;  tout  le  reste  avait  été  transformé  en  acide  carbonique.  En 
introduisant  ensuite,  sous  la  cloche,  des  parties  de  fleurs  qui 
étaient  dans  cet  état,  il  constata  que  cette  activité  chimique  appar- 
tenait principalement  aux  parties  sexuelles;  et  il  résulte,  d'un  grand 
nombre  d'expériences  qu'il  a  faites  sur  d'autres  fleurs,  que,  pen-N 
dantla  période  de  la  fécondation,  ces  parties  se  trouvent  de  o,5®  à 
i""  plus  chaudes  que  l'air  ambiant.  Mais  ordinairement  le  dégage- 
ment de  chaleur  est  si  faible ,  qu'on  ne  saurait  l'apprécier  que 
par  la  grande  quantité  d'acide  carbonique  qui  s'est  développé 
pendant  cette  période.  Parfois  ce  phénomène  est  produit  plutôt 
par  les  fleurs  mâles  que  par  les  fleurs  femelles ,  et  par  leurs  par- 
ties ;  d'autres  fois  l'inverse  a  lieu.  Les  fleurs  composées  consu- 
ment moins  d'oxygène  et  se  conservent  plus  longtemps  que  les 
fleurs  simples;  et  probablement  la  destruction  rapide   que  les 
fleurs  de  plusieurs  plantes  subissent  pendant  cette  réaction  est 
une  suite  de  la  grande  quantité  de  carbone  qu'elles  perdent.  Il 
n'est  pas  possible  de  déterminer  si  le  dégagement  de  chaleur  est 
une  suite  immédiate  de  la  formation  de  l'acide  carbonique,  ou  s'il 
est  le  résultat  d'une  opération  organique,  comme  cela  arrive  chez 
les  animaux.  De  Saussure  a  reconnu  que  certaines  fletit*s  se  trou- 
vaient à  une  température  plus  élevée  que  d'autres,  quoique  ces 
dernières  produisissent,  dans  un  temps  donné,  plus  d'acide  carbo- 
nique que.les  premières. 
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5.  Action  générale  de  la  lumière  sur  les  plantes  vwaMes. 

Nous  venons  de  faire  connaître  laction  que  la  lumière  exerce 
sur  les  parties  vertes  des  plantes  ;  elle  produit  encore  d'autres 
effets  dignes  d*étre  mentionnés. 

On  sait  qu  une  plante,  élevée  dans  un  appartement,  se  tourne 
vers  la  fenêtre  d'oii  arrive  la  lumière;  quand  on  tourne  à  moitié 
le  pot  où  se  trouve  la  plante,  elle  se  relève  d'abord ,  puis  elle  s'in- 
cline de  nouveau  vers  la  fenêtre.  On  peut  conclure  de  là  que  la 
plante  vivante  éprouve  le  besoin' d'une  influence  qu'elle  recherche. 
L'influence  de  la  lumière  est,  en  effet ,  absolument  nécessaire  à  la 
végétation,  qui,  sans  elle,  cesserait  d'exister.  La  graine  d'une  plante 
phanérogame  qui  germe  dans  un  endroit  obscur,  par  exemple,  dans 
une  cave  fermée  ou  dans  une  mine,  produit  une  plante  incolore, 
qui  en  même  temps  manque  de  solidité ,  s'allonge ,  et  change 
tellement  de  forme  qu'elle  devient  méconnaissable.  C'est  une  mons- 
truosité qui ,  au  contact  de  la  lumière ,  meurt,  tandis  qifc  sa  ra- 
cine pousse  une  nouvelle  tige  qui  présente  alors  les  caractères 
spécifiques  de  la  plante.  Le  végétal  incolore ,  pourvu  qu'il  ne  soit 
pas  une  dégénérescence ,  se  colore  en  peu  de  temps  par  le  contact 
de  la  lumière. 

Comme  dans  l'action  chimique  de  la  lumière  sur  les  matières 
inorganiques,  ce  ne  sont  pas  tous  les  rayons  du  spectre  solaire, 
mais  seulement  quelques-uns ,  qui  paraissent  agir  sur  les  végétaux. 
Payer ^  Draper^  Garner  et  plusieurs  autres  ont  fait  à  cet  égard  des 
expériences  dont  les  résultats  s'accordent  assez  bien  entre  eux. 
Payer  fit  voir  que  le  résultat  est  nul ,  quand  on  fait  l'expérience 
derrière  un  verre  coloré  ;  car  celui-ci ,  tout  en  laissant  passer,  en 
plus  grande  quantité ,  les  rayons  d'une  certaine  espèce,  n'empêche 
pas  qu'une  partie  des  autres,  qui  passent  également,  n'exercent 
leur  influence.  Les  expériences  doivent  être  faite?  immédiatement 
dans  les  rayons  colorés  du  prisme,  pour  obtenir  des  résultats  cons- 
tants. La  formation  de  la  chlorophylle  est  la  plus  marquée  au  cen- 
tre du  rayon  jaune,  qui  est  en  même  temps  le  plus  éclairant. 
Draper  live  de  ses  expériences  les  résultats  suivants,  qui  indiquent 
l'action  qu'exercent  les  différents  rayons  sur  la  production  de  la 
chlorophylle  : 
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Expérieooe  I.  Expérience  n. 

Limite  extreme  du  rouge 0|83  0,00 

Limite  du  rouge  et  du  jaune  orange.  10,00  34)7^ 

—  jaune  et  vert 36,oo  43^75 

—  vert  et  bleu  clair o  o,4o 

—  bleu  clair. o  0,10 

—  bleu  foncé. •••• o  o 

-—        violet o  o 

Gardner  se  servit ,  dans  ses  expériences,  de  jeunes  plants  de 
raves (ftm^jica  rapd)^  de  quelques  pouces  de  haut,  élevés  dans  l'obs- 
curité et  placés  sur  une  même  rangée ,  tandis  qu'il  y  faisait  agir 
durant  quelques  heures  le  spectre  coloré,  fixé  au  moyen  d'un  hé- 
liostat.  Ils'assuraainsides  points  où  la  formation  delà  chlorophylle 
commence^  où  elle  atteint  son  maximum,  et  où  elle  finit.  Les 
nombres  suivants  donnent  ces  rapports  : 

Ronge < 0,000 

Milieu  du  jaune  orange*  0,777  ~ 

^-*        jaune «.  1,000 

—->         vert o,583 

•^         bleu 0,100 

Extrémité  du  bleu  •  •  •  •  •  0,000 

II  constata  en  outre,  par  ses  expériences,  que  ce  n'est  pas 
vers  la  lumière  jaune,  mais  vers  la  lumière  bleue,  que  toutes  les 
plantes  s'inclinent  de  toutes  les  directions  ;  quand  elles  se  trou- 
vent dans  le  rayon  bleu ,  elles  s'inclinent  vers  le  prisme.  En  met- 
tant les  plantes  dans  une  caisse  opaque  où  étaient  pratiquées  deux 
ouvertures,  l'une  pour  le  rayon  rouge ,  l'autre  pour  le  rayon  bleu 
du  prisme,  il  vit  qu'au  bout  de  quelque  temps  toutes  les  plantes 
étaient  dirigées  du  côté  de  la  lumière  bleue  :  aucune  ne  s'était 
penchée  vers  la  lumière  rouge. 

En  exposant  des  plantes  déjà  verdies  à  la  lumière  rouge,  bleue 
ou  violette,  il  observa  qu'elles  blanchissaient,  ce  qui  prouve  que 
la  chlorophylle  se  détruit  peu  à  peu  ;  et  cet  effet  est  le  plus  rapide 
dans  la  lumière  rouge  et  violette.  L'action  varie  donc  suivant  les 
différentes  parties  réfrangibles  de  la  lumière  blanche. 
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PRINCIPES  IMMÉDIATS  DU  RÈGNE  VÉGÉTAL. 

On  appelle  principes  immédiats  les  composés  organiques  des 
végétaux,  pour  les  distinguer  des  principes  élémentaires^dans  les- 
quels on  peut  les  décomposer.  Ces  principes  immédiats ,  ainsi 
que  leurs  produits  de  transformations,  peuvent,  sous  le  point  de 
vue  chimique ,  se  diviser  en  acides^  hases^  et  corps  neutres  ou 
indifférents. 

Les  acides  sont  caractérisés  par  les  mêmes  propriétés  électro- 
négatives que  les  acides  inorganiques  à  radicaux  simples  ;  on  les 
reconnaît  à  leur  saveur,  qui,  chez  les  uns,  est  fortement  acide , 
chez  les  autres  à  peine  sensible,  ainsi  qu'à  leur  réaction  plus  ou 
moins  marquée  sur  certaines  couleurs  végétales ,  mais  surtout  à  la 
propriété  de  s  unir  aux  bases  pour  former  des  sels. 

Les  bases  sont  de  deux  sortes  :  les  unes,  les  plus  communes,  sont 
formées  d'ammoniaque,  copulée  soit  avec  un  radical  composé,  soit 
avec  un  oxyde  organique,  et  quelquefois  sans  nitrogène.  Ces  bases 
sont  depuis  longtemps  connues  sous  le  nom  d'alcalis  ifégétauxy 
parce  que  la  plupart  réagissent ,  comme  les  alcalis  ,  sur  les  cou- 
leurs végétales.  Les  autres,  moins  nombreuses,  sont  des  oxydes  à 
radicaux  organiques ,  qui  forment  avec  les  acides  des  composés 
neutres  particuliers  :  les  bases  puissantes  n'en  séparent  l'acide  que 
par  une  action  prolongée.  La  base,  au  lieu  de  former  avec  l'eau  un 
hydrate,  comme  les  bases  minérales,  s'unit  aux  éléments  mêmes  de 
l'eau ,  pour  former  l'oxyde  organique  d'un  autre  radical  qui  n'a 
plus  de  propriétés  basiques,  et  d'où  la  base  primitive  ne  peut  plus 
être  retirée  par  les  acides.  Probablement  le  nombre  de  ces  bases 
est  plus  grand  que  celui  que  nous  connaissons;  car  il  n'est  pas 
toujours  facile  de  démontrer  ou  même  de  soupçonner  l'existence 
d'une  combinaison  avec  une  pareille  base.  Des  bases  de  ce  genre 
sont:  l'oxyde  lipylique,  l'oxyde  éthylique,  l'oxyde  méthylique, 
l'oxyde  amylique,etc. 

Les  corps  organiques  neutres  ou  indifférents  sont  ou  des  com- 
binaisons d'acides  avec  des  bases  organiques ,  comme  les  huiles 
grasses,  ou  des  corps  doués  de  propriétés  électro*négatives'si  fai- 
bles, que  leurs  combinaisons  avec  les  oxydes  minéraux  peuvent 
être  décomposées  par  l'acide  carbonique  de  l'air.  La  limite  entre 
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ces  corps  et  les  acides  organiques  faibles  est  si  peu  tranchée,  qu'on 
peut  les  ranger  indifféremment  dans  Tune  ou  l'autre  classe  ;  c'est 
ce  qui  explique  leur  classification ,  Tariable  suivant  les  auteurs.  Le 
poids  atomique  de  ces  corps  neutres  est  généralement  très-élevé; 
les  atomes  d'oxygène  sont  nombreux  :  nous  avons  donc  beaucoup 
de  raisons  pour  croire  qu'ils  renferment,  par  copulation,  plusieurs 
oxydes  à  radicaux  composés,  mais  dont  la  séparation  ne  réussit 
que  très-rarement.  Les  corps  indifférents  sont  la  classe  la  plus 
nombreuse  des  composés  qui  existent  dans  les  végétaftx  vivants. 

L  AaDES. 

Le  nombre  des  acides  végétaux  connus  est  très-grand  :  peut-être 
en  reste-t-il  encore  un  plus  grand  nombre  à  découvrir.  On  les 
rencontre,  dans  les  plantes  ,  très-rarement  à  l'état  libre  ;  le  plus 
souvent  ils  s'y  trouvent,  à  l'état  de  sels  acides  ou  neutres,  en  com- 
binaison avec  des  bases  inorganiques  ou  organiques.  Quelques 
acides  que  je  décrirai  ici  n'existent  point  dans  la  nature  vivante  ; 
ils  proviennent  de  la  transformation  d autres  matières  organiques: 
cependant  beaucoup  d'acides,  obtenus  par  voie  de  transformation, 
se  rencontrent  aussi  dans  les  plantes  vivantes. 

Il  existe  une  classe  d'acides  organiques  qui  sont  formés  par  des 
acides  minéraux  copules  avec  un  corps  d'origine  organique.  Mais  je 
ne  les  rangerai  point  ici  parmi  les  acides  végétaux  ;  je  les  décrirai  à 
l'histoire  de  chaque  corps  qui  en  forme  la  copule.  C'est  ainsi  que 
la  description  d'un  acide  végétal  comprendra  en  même  temps  celle 
des  acides  copules  inorganiques  auxquels  il  donne  naissance.  Sans 
doute  il  en  résulte  l'inconvénient  d'éparpiller  ces  acides  copules 
dans  toutes  les  divisions  de  la  chimie  organique  ;  mais  l'intérêt 
théorique  qui  se  rattacherait  à  la  réunion  de  ces  corps  en  une 
classe  particulière  est  trop  minime  pour  qu'on  doive  renoncer 
à  la  méthode,  si  avantageuse,  qui  classe  ces  corps  à  côté  des 
composés  qui  leur  donnent  naissance. 

Il  est  évident  que  beaucoup  d'acides  végétaux ,  que  je  vais 
décrire,  sont  aussi  des  combinaisons  copulées;  cela  résulte  du 
moins  de  Ta  manière  dont  ils  se  comportent  avec  les  corps  halo- 
gènes. Mais,  dans  l'état  actuel  de  nos  connaissances ,  il  faut  laisser 
ce  point  de  côté,  et  attendre  que  l'expérience  ait  dit  à  cet  égard 
le  dernier  mot.  On  apprendra  peut-être  alors  que  bien  des  acides. 
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dont  on  regirde  la  composition  comme  déterminée,  sont  des  aci* 
des  copules  ayec  d'autres  acides  déjji  connus.  Un  genre  de  copuk 
qui  paraît  être  plus  fréquent  qu'on  ne  se  l'imagine,  est  Tamide 
d'un  oxyde  inférieur  de  l'acide  :  j'en  ai  donné  un  exemple  à  l'ar- 
ticle Adde  oxamique,  tome  I,  p.  6o5*  C'était  alors  le  seul  exemple 
connu.  Nous  pouvons  donner  à  ces  acides  le  nom  générique  d'oci- 
des  ammiques  ;  il  faut  rejeter  le  nom  diacides  anUdiques ,  parce 
qu'il  pourrait  iaire  supposer  que  l'amide  y  est  le  radical  de  Facide. 
Depuis  Ifl^  publication  du  I*'  yolume  de  cet  ouvrage ,  Pehling  a 
rapporté  une  expérience  qui  semble  démontrer  que  la  sucdni- 
niide  NH  -h  a  C*H*  O*  (tome  I,  p.  701),  traitée  à  chaud  par 
de  l'eau,  et  par  de  Toxyde  plombique^  prend  les  éléments 
de  I  atome  d'eau  pour  se  convertir  en  un  acide,  qui  forme 
avec  l'oxyde  plombique  un  sel  soluble  dans  l'eau.  L'acide  de  ce 
sel ,  formé  par  l'addition  d'un  équivalent  d'hydrogène  à  l'imide 
hypothétique,  et  de  i  atome  d'oxygène  à  l'oxyde  succinique,  est 
complètement  analogue  à  lacide  oxamique,  et  se  compose  de 
NH*  C»  H*  O»  4-  C*  H*  (y ,  c'est-à-dire  que  c'est  de  Tacide  sucdna- 
mique«  Plus  tard,  Laurent  a  démontré  que  les  acides  végétaux, 
susceptibles  d'être  obtenus  anhydres ,  donnent  de  l'ammaie  am* 
monique  quand  on  les  traite  par  du  gaz  ammoniac  sec  qu*on  fait 
arriver  sur  ces  acides  à  l'état  de  poudre  sèche,  ou  humectés  d'al- 
cool anhydre.  Deux  équivalents  d'ammoniaque  et  a  atomes  d'acide 
anhydre  donnent  ainsi  naissance  à  i  atome  d'ammate  :  i  équivalent 
d'ammoniaque  perd  i  équivalent  d'hydrogène,  de  même  que  i 
atome  d'acide  perd  i  atome  d'oxygène;  et  l'un  et  l'autre  s'unissent 
au  second  équivalent  d'ammoniaque  pour  former  de  l'oxyde  am- 
monique  qui  se  porte  sur  l'atome  intact  de  l'acide  pour  former 
un  sel ,  dans  lequel  l'amide  produite  reste  comme  copule.  Ce  qui 
le  prouve ,  c'est  qu'en  dissolvant  ce  sel  dans  l'eau  et  traitant  la 
solution  par  du  chlorure  platinique,  on  précipite  du  chlorure 
platinique  ammoniacal  contenant  exactement  la  moitié  du  nitro- 
gène  que  l'acide  avait  pris  avec  l'ammoniaque ,  tandis  que  l'autre 
moitié  reste  en  dissolution  sous  forme  d'une  ammate  platinique  « 
d'où  Ion  peut  séparer  l'acide  ammique.  Souvent  on  obtient  aussi 
ces  acides  ammiques  en  dissolvant  dans  de  l'alcool  anhydre  la 
combinaison  d'un  acide  végétal  avec  l'oxyde  éthylique  ou  l'oxyde 
méthylique ,  en  y  faisant  arriver  du  gaz  ammoniac  sec ,  fermant 
bien  le  flacon  et  l'abandonnant  quelque  temps  au  repos.  L'oxyde 
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éthylique  se  sépare  peu  à  peu  ;  il  se  produit  une  combinaison 
araidée  cjui,  suivant  l'excès  d'ammoniaque  et  la  nature  de  Tacide, 
peut  être  tantôt  un  ammate  ammonique ,  tantôt  une  amide  où 
tout  l'acide  est  transformé.  Laurent  a  fait  voir  qu'un  pareil  acide 
ammique  peut  être  obtenu  avec  de  l'acide  tartrique  ;  et  plus  bas 
j'en  citerai  encore  d'autres  exemples ,  tels  que  les  acides  lactann 
mique ,  camphorammique ,  phthalammique.  Sans  doute ,  dans 
peu  de  temps,  on  en  découTrira  beaucoup  d'autres.  On  peut 
toujours  supposer  qu'on  a  affaire  à  un  acide  ammique ,  lorsqu'un 
acide,  a  i  équivalent  de  nîtrogène,  renferme  un  nombre  impair 
d'atomes  d'oxygène;  car  il  ne  peut  provenir  que  de  ce  que  l'oxyde 
uni  à  l'amide  contient  i  atome  d'oxygène  de  moins  que  l'acide 
intact«  Mais  cela  n'arrive  que  lorsque  le  rapport  de  l'acide  ammi- 
que anhydre  reste  complètement  masqué  par  l'addition  de  i  atome 
d'eau  à  l'acide,  comme ^  par  exemple,  dans  l'acide  ammique  hy- 
draté ,  ou  par  I  atome  d'eau  contenu  dans  un  ammate  analysé. 
On  ignore  encore  si  d'autres  amides  que  celles  formées  de  la 
manière  indiquée  peuvent  entrer  comme  copules  dans  les  acides 
d'un  radical  différent.  Ceci  n'est  peut-être  pas  entièrement  dénué 
de  probabilité. 

L'ordre  dans  lequel  est  exposée  l'histoire  des  acides  végétaux 
dépend ,  en  grande  partie,  des  idées  qu'adopte  arbitrairement  cha- 
que auteur.  Sans  doute  il  existe  des  groupes  qui  réunissent  des 
caractères  communs,  et  qui  pouvaient  servir  à  l'établissement  de 
quelques  subdivisions  ;  mais  il  y  en  a  tant  d'autres  dont  les  ca- 
ractères se  confondent  tellement  entre  eux,  que  leur  classification 
serait  tout  à  fait  artificielle,  et  ne  servirait  point  à  aider  la  mémoire 
du  lecteur,  ce  qu'on  se  propose  pourtant.  Aussi,  sans  adopter 
de  classification  par  groupes ,  je  décrirai  les  acides  de  manière  à 
placer,  autant  que  possible ,  l'un  à  côté  de  l'autre  ceux  qui  se 
ressemblent  le  plus.  Les  formules  empiriques  ne  sauraient  ici  ser- 
vir de  guide.  Les  acides  les  plus  dissemblables  ont  quelquefois 
des  formules  identiques  ou  presque  identiques,  tandis  que  la  vraie 
différence,  qui  peut  être  très-grande,  se  fonde  sur  la  composition 
rationnelle,  encore  inconnue.  Pour  faire  juger  au  lecteur  combien 
les  formules  empiriques  sont  loin  de  pouvoir  servir  ici  de  guide, 
je  donnerai  à  la  fin  un  tableau  où  les  acides  se  trouvent  rangés 
d'après  ces  formules. 
La  division  établie  ne  comprend  pas  tous  les  acides.  Quelques- 
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uns^  comme  les  acides  S^^y  trouveront  leur  place  à  Thistoire  des 
huiles  grasses,  dont  ils  sont  un  principe  essentiel.  D autres,  dont 
lexistence  nest  pas  encore  parfaitement  démontrée ,  ont  été  placés 
dans  la  description  des  matières  végétales  dans  lesquelles  on  les  a 
trouvés  ;  d'autres  enfin,  comme  ceux  produits  par  la  décomposi- 
tion naturelle  des  corps  organiques ,  ont  été  traités  à  Thistoire  des 
phénomènes  qui  leur  ont  donné  naissance. 

La  description  des  acides  qui  existent  dans  les  êtres  vivants 
est  suivie  de  celle  d*autres  acides  obtenus  par  voie  artificielle, 
tels  que  ceux  qui  sont  formés  par  Tacide  nitrique,  et  qui  sont 
communs  à  plusieurs  corps  organiques  ;  de  plus,  ceux  que  l'on 
obtient  par  Faction  de  Thydrate  potassique  à  chaud,  et  par  la  dis- 
tillation sèche.  La  division  générale  des  acides  ne  comprend  que 
ceux  qui  peuvent  provenir  de  plusieurs  substances  organiques, 
tandis  que  la  description  des  acides  qu'on  n'obtient  que  par  la 
transformation  d*un  certain  corps  est  renvoyée  à  l'histoire  de  ce 
corps.  • 

Il  s'élève  ici  une  question  théorique  importante,  relativement  à 
letat  électro«négatif  des  acides  organiques.  Nous  voyons  en  chi- 
mie organique,  aussi  bien  quen  chimie  minérale,  que  quand 
un  même  radical  peut  donner  plusieurs  degrés  d'oxydation  ,  tous 
acides,  les  propriétés  électro*négatives  du  composé  augmentent 
en  raison  de  la  quantité  d'oxygène  ajoutée.  Dans  la  chimie  mi- 
nérale ,  les  propriétés  électro-négatives  générales  de  l'acide  sont 
en  rapport  direct  avec  celles  du  radical ,  sauf  le  carbone  dans 
lacide  carbonique  et  dans  l'acide  oxalique.  J'en  ai  déjà  dit 
quelques  mots  dans  le  tome  I,  p.  a6i  et  598.  Il  est  cependant 
évident  que  la  cause  inconnue  qui  rend  le  carbone  de  l'acide 
oxalique  si  fortement  électro- négatif,  comparativement  à  celui  de 
l'acide  carbonique  ,  agit  aussi  sur  les  radicaux  composés  qui  con- 
tiennent du  carbone;  mais,  tant  que  nous  ne  parviendrons  pas  à 
isoler  ce  carbone  avec  ses  propriétés  électro-négatives ,  nos  con- 
naissances à  cet  égard ,  comme  sous  beaucoup  d'autres  rapports, 
resteront  dans  le  vague. 
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▲ciB£  CITRIQUE  (ocülum  cUricutn)  (l). 
Cet  acide  fut  découvert  par  Scheele  en  1784«  Il  existe  dans 

(i)  Sonrocs  à  oonsiiller,  d'après  Tordre  cliroiiologiqiie  : 

Jkr  la  ptépoFation  de  C  acide  eitrhjue,  par  Schede.  (Journal  deCrell,  1 784,  t.  II,  p.  i-a.\ 

Sur  r extraction  de  F  acide  citrique  du  suc  de  citron  et  de  groseilles  ^  etc,^  par  Richter. 
(Journal  de  Grell,  1796,  t.  II,  p.  38o-384.) 

Sur  la  cristal/isation  et  les  propriétés  de  r acide  citrique  ^  par  Dizé.  (Journal  de  la 
Société  des  pharmaciens  de  Paris,  an  v,  n*  VI,  p.  49.) 

Mecherehes  sur  tacide  citrique  et  les  citrates,  par  Yauquelio.  (Journal  de  la  Société 
des  pharmaciens  de  Paris  ;  an  y,  n"  X,  p.  33.) 

Sur  la  préparation  de  l'acide  citrique f  par  Prousl.  (Journal  de  chimie  de  Schercr, 
t.  TOI,  p.  6x3-63o,  en  1802.) 

Expérienees  sur  la  coloration  du  papier  par  le  suc  de  citron  à  clutud^  |)ar  Carra- 
dore.  (Journal  de  Scherer,  t.  X,  p.  63-71  ;  i8o3.) 

Note  sur  l'extraction  de  l'acide  citrique  contenu  dans  les  fruits  du  groseillier-à  grappes, 
par  A.\3ieTallîer.  (Journal  de  chimie  médicale,  p.  265-269;  '^^70 

Sur  Cextraction  de  tacide  citrique  des  groseilles  mures,  par  TiUoy.  (Journal  de  phar- 
mtrif,  Paris,  1827,  p.  3o&!) 

Préparation  du  citrate  de  quinine,  par  Galvani  père.  (Journal  de  chimie  médicale, 
I.  Tin,  p.  6S7-88  ;  1 83a.) 

Recherehes  sur  la  composition  de  l'acide  citrique,  par  J.  J.  Berzelius.  (Mémoires  de 
TAeademie^  des  sciences  de  Stockholm,  x832  ;  Journal  de  PoggeudorfT ,  t.  XXYII, 

p.  38i>3o40 

Lettre  de  Berzeliiu  à  Liehig,  sur  la  composition  de  tacide  citrique  et  de  quelques 
citrates,  (Annales  de  Liebig  et  Woehler,  t.  Y,  p.  129-134.) 

Lettre  de  liehig  à  Berzelius^  sur  quelques  combinaisons  de  tacide  citrique.  (Annales 
de  liefaî;  et  Woehler,  t.  Y,  p.  1 34-1 37.) 

Sur  tenu  de  tacide  citrique  cristallisé,  par  H.  Wackearoder.  (Archives  de  pharmacie, 
t.  XXni,  p.  266-279  ;  1 840.) 

Notice  sur  les  acides  citrique  et  gallique,  par  Robiquet.  (Journal  de  pharmacie, 
t.  XXV,  p.  77-86.) 

Sur  le  poids  atomique  de  tacide  citrique^  par  Thaulow.  (Annales  de  Liebig,  t.  XXVIII, 
p.  334-337.) 

lUpüque  aux  observations  de  Berzelius  sur  tacide  citrique,  etc,  par  Dumas,  Péltgot 
et  Payen.  (Comptes  rendus,  1839,  n°  14,  p.  628  et  suiv.) 

Sw  la  composition  de  tacide  citrique  cristallisé,  par  F.  Marchand.  (Journal  de  clii- 
■M  pmiqoe,  t.  XXJU,  p.  60.) 

Sur  la  eonstitudou  des  citrates,  par  HelJt.  (Annales  de  Liebig,  t.  XLVII,  p.  x  57-1 98.) 
Recherches  relatives  à  t action  du  brome  sur  les  citrates  alcalins,  etc,  par  Gahours. 
(Comptes  rendus  de  T  Académie  des  sciences,  t.  XXI,  p.  812.) 

iUeherches  sur  les  acides  organiques  contenus  dans  Us  fruits  verts  du  prunier  et  du 
groseilùer  à  maquereau,  par  Chodiiew.  (Annales  de  Liebigi  t.  LIU,  p.  283.) 

Méuunorplufses  de  tacide  citrique  par  les  corps  halogènes,  par  Planlamour.  (  Rap- 
port anauel  »or  le»  prugrèft  de  la  chimie,  7'  année,  p.  243.) 

Sur  les  citrates  de  fer,  par  Witlstein.  (  Répertoire  de  Büchner,  t.  XLII ,  p.  289.) 

(  Note  du  traducteur.) 
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beaucoup  de  fruits  acides  ou  aigrelets ,  tels  que  les  citrons ,  les 
tamarins,  les  baies  yertesdu  groseillier  à  maquereau  {ribes  gros-' 
salaria)  y  les  baies  rouges  du  groseillier  commua  {ribes  rubrum) , 
les  baies  de  plusieurs  espèces  de  vaccinîum ,  par  exemple  y  des 
vaccinium  myrtillusy  V*  vitis  idœa^  Y.  oxjrcoccosy  les  fraises 
{fragaria  vesca)^  etc.  U  se  rencontre  aussi  dans  les  parties  sou- 
terraines de  quelques  plantes ,  par  exemple ,  dans  les  oignons  et 
les  pommes  de  terre.  Le  plus  souvent  il  s'y  trouve  à  l'état  libre  ou 
sbus  forme  de  citrates  acides;  rarement  il  y  est  engagé  dans  des 
combinaisons  neutres. 

On  retire  l'acide  citrique ,  avec  le  moins  de  frais ,  du  suc  de  ci- 
tron. A  cet  effet,  on  clarifie  d'abord  le  suc  dans  un  vase  de  verre, 
de  porcelaine  ou  de  plomb,  en  le  faisant  bouillir  avec  un  peu  de 
blanc  d'œuf  j  puis  on  le  filtre ,  et,  à  une  température  voisine  du 
point  d'ébulUtion,  on  le  traite  par  de  la  craie  bien  délayée,  qu'on 
ajoute  par  petites  proportions  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  manifeste 
plus  d'effervescence.  Dans  les  circonstances  ordinaires,  on  emploie 
une  partie  de  craie  pour  16  parties  de  jus  de  citron.  L'efferves- 
cence cesse  déjà  avant  que  tout  l'acide  soit  précipité  :  il  reste  un 
sursel  en  dissolution  qu'on  précipite  par  de  petites  quantités  d'hy- 
drate calcique,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  ne  rougisse  plus  la  tein- 
ture de  tournesol.  La  saturation  de  l'acide  citrique  par  la  chaux 
donne  naissance  à  un  sel  (citrate  calcique)  presque  insoluble  dans 
l'eau ,  et  qui  se  dépose.  Après  le  refroidissement  du  liquide,  on  le 
jette  sur  une  toile  à  filtre,  et  on  le  lave  à  leau  bouillante  jusqu'à 
ce  que  la  liqueur  qui  passe  ne  soit  presque  plus  colorée.  On  dé- 
compose ensuite  le  citrate  calcique  par  l'acide  sulfurique,  en  ob- 
servant les  précautions  prescrites  pour  la  préparation  du  tartrate 
calcique  (tome  I,  p.  684)-  On  a  trouvé,  par  le  calcul,  que  deux 
litres  environ  de  bon  jus  de  citron  donnent  â5o  à  â6o  grammes 
d'acide  citrique  cristallisé.  L'acide  se  colore  facilement  pendant  la 
concentration  ;  il  faut  donc  le  soumettre  à  des  cristallisations  ré- 
pétées, jusqu'à  ce  qu'il  soit  décoloré.  Si  l'opération  se  fait  en  pe- 
tit ,  il  sera  avantageux  d'ajouter  un  peu  d'alcool  à  la  liqueur  con* 
centrée ,  avant  de  l'abandonner  à  la  cristallisation  :  l'alcool  diminue 
la  solubilité  de  l'acide  dans  l'eau  mère. 

En  Angleterre ,  où  Ton  prépare  l'acide  citrique  en  grand  pour  la 
teinture  du  coton,  on  prend^  sur  10  livres  de  jus  de  citron  sa- 
turé de  craie^  9  livres  d  acide  sulfurique  de  i,845  poids  spécifique. 
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qu'on  étend  avec  56  livres  d'eau  ;  on  fait  digérer  le  citrate  cal« 
dqae  avec  lacide  sulfurique,  sans  le  concours  de  la  chaleur  exté- 
rieure. Lorsqu'on  verse  Tacide  sulfurique  étendu ,  encore  chaud, 
sur  le  sel  calcique ,  il  arrive  quelquefois  que  celui-ci  s'agglomère 
eu  une  masse  de  gypse  qui  renferme,  dans  son  intérieur,  du  citrate 
calcique.  On  prévient  cet  inconvénient  par  une  agitation  forte  et 
prolongée  ;  lorsque  la  masse  est  déjà  formée,  on  déverse  la  liqueur 
acide,  et  on  broie  la  masse  qui  reste,  afin  de  ne  pas  perdre  Tacide 
citrique  qui  sy  trouve  :  après  quoi  on  filtre  la  liqueur  acide,  et 
-ou  lave  le  gypse  à  Teau  froide.  On  concentre  le  liquide  acide  filtré 
eu  le  faisant  bouillir,  au  feu  libre,  dans  une  chaudière  de  plomb, 
jusqu'à  la  réduction  de  i,i3  densité;  puis  on  le  verse  dans  une 
petite  chaudière  plate,  et  on  l'évaporé  au  bain-marie  jusqu'à  la 
consistance  d'un  faible  sirop.  Au  moment  où  la  surface  commence 
à  se  couvrir  d'une  pellicule  saline ,  il  faut  avoir  soin  de  retirer  la 
chaudière  immédiatement  du  bain-marie,  et  de  l'abandonner  au 
refroidissement  :  au  bout  de  vingt-quatre  heures,  la  cristallisation 
est  terminée.  Si  l'on  néglige  cette  précaution,  il  arrive  souvent  que, 
en  moins  d'une  demi-heure,  l'acide  se  réduit  en  une  masse  char- 
bounée.  Les  cristaux  sont  jaunes;  pour  les  avoir  incolores,  il  faut 
les  faire  crbtalliser  encore  quatre  à  cinq  fois.  L'eau  mère  d'où  ils 
se  déposent  est  noire.  Pour  en  retirer  l'acide  citrique  qu'elle  con- 
tient encore,  on  l'étend  d'eau,  et  on  recommence  l'opération 
comme  pour  le  jus  de  citron. 

Fourcroj  proposa  de  préparer  le  citrate  calcique  dans  la  patrie 
même  des  citronniers,  et  de lexpédier  de  là  dans  d'autres  pays.  Un 
Anglais  essaya  de  réaliser  cette  idée  en  Sicile;  et,  en  1809  à  1810,  il 
fabriqua  environ  5oo,ooo  livres  de  citrate  calcique.  Mais  les  habi- 
tants du  pays  étant  impropres  à  ce  genre  de  travail,  l'entrepreneur 
en  recueillit  fort  peu  de  bénéfices.  La  saison  avancée  rendit,  en  outre, 
la  dessiccation  difficile  ;  et  comme  le  citrate  calcaire  n'était  pas  tout 
à  fait  sec,  il  s'échauffa  après  son  emballage.  Enfin,  les  fabricants, 
forcés  de  faire  venir  de  l'Angleterre  la  craie  et  les  tonneaux  qu'on 
ne  pouvait  préparer  en  Sicile,  ne  tardèrent  probablement  pas  à  re- 
noncer à  cette  entreprise. 

On  a  proposé  de  saturer  le  jus  de  citron  par  un  alcali,  et  de  le 
précipiter  ensuite  par  du  sucre  de  plomb.  Mais  le  jus  de  citron 
renferme,  outre  l'acide  citrique,  de  l'acide  malique,  de  la  gomme 
et  de  Textractif ,  toutes  matières  précipitables  par  le  sucre  de 
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plomb.  Ce  moyen  ne  donne  donc  pas  de  l'acide  citrique  pur. 

Parmi  les  fruits  indigènes ,  les  groseilles  à  maquereau  renfer- 
ment  le  plus  d*acide  citrique  ;  seulement  il  faut  les  cueillir  avant 
leur  maturité.  On  en  exprime  le  suc,  et  on  le  traite  comme  le  jus 
de  citron.  Cependant  les  baies  mûres  contiennent  aussi  une  assez 
grande  quantité  d*acide  citrique  intact.  Tilley  exprime  le  suc  des 
groseilles  à  maquei^eau  mûres,  et  le  soumet  d'abord  à  la  fermen- 
tation alcoolique;  puis  il  chasse  1  alcool  par  la  distillation,  filtre  le 
liquide  restant,  et  le  traite  par  la  craie,  diaprés  le  procédé  décrit. 
11  assure  que  loo  parties  de  groseilles  à  maquereau  donnèrent 
ainsi  lo  parties  d'alcool  de  0,928,  et  une  partie  d'acide  citrique 
cristallisé. 

L'acide  citrique  du  commerce  est  cristallisé  en  prismes  rhom- 
hoïdaux ,  d'ordinaire  à  sommet  dièdre ,  partant  des  arêtes  aiguës 
du  prisme  ;  rarement  le  sommet  est  tétraèdre.  Les  arêtes  obtuses 
du  prisme  sont  quelquefois  remplacées  par  des  fiaices.  Les  cristaux 
sont  parfaitement  transparents.  Leur  saveur  est  fortement  mais 
agréablement  acide  :  c'est  par  cette  saveur  plus  agréable  que  l'acide 
citrique  se  distingue  déjà  de  l'acide  tartrique,  qui  a  un  arrière- 
goi\t  amer,  désagréable.  Cette  différence  est  encore  plus  marquée 
dans  les  sursels  :  c'est  dans  les  surtartrates  que  se  fait  surtout 
sentir  ce  goût  amer  de  l'acide  tartrique. 

L'acide  citrique  n'a  pu  être  préparé  à  Télat  anhydre.  On  l'ob- 
tient cristallisé  avec  deux  quantités  d'eau  différentes,  suivant 
qu'il  se  dépose  par  le  refroidissement  d'une  solution  saturée  à  la 
température  de  Tébullition,  ou  par  l'évaporation  spontanée  de  U 
liqueur  à  l'air.  Dans  le  premier  cas,  on  obtient  des  cristaux  da- 
cide  citrique  hydraté,  sans  eau  de  cristallisation  ;  dans  le  second 
cas,  ils  contiennent  de  l'eau  de  cristallisation  et  prennent  la  forme 
indiquée.  Les  cristaux  obtenus  par  le  refroidissement  d'une  so- 
lution saturée  à  la  température  de  l'ébullition  sont  rarement 
bien  réguliers.  Leur  forme  cristalline  appartient  au  même  système, 
sans  être  cependant  isomorphe  avec  les  cristaux  qui  renferment 
plus  deau  de  cristallisation. 

L^acide  citrique  est  très-soluble  dans  l'eau  :  les  cristaux  hydrates 
se  dissolvent  dans  f  de  leur  poids  d'eau  froide  ;  il  ne  faut  que  la 
moitié  de  leur  poids  pour  se. dissoudre  dans  l'eau  bouillante. 
L'acide  citrique  est  aussi  très-soluble  dans  l'alcool  ;  mais  il  est  in- 
soluble dans  l'éther. 
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L*acide  citrique  se  compose  de 

atoDies.        centièmes. 

Carbone 4  4^94^0 

Hydrogène 4  3>44i 

Oxygène 4  55, 189 

Poids  atomique  =  7^5,  44  •  C*  H*  O ,  formule  :  =  Ci. 

L'acide  hydraté,  H  Ci,  obtenu  par  le  refroidissement  d'une 
solution  saturée  à  la  température  de  Tébullition  ,  contient ,  en 
100  parties,  i3,424  deau;  et  son  poids  atomique  est  837,92.  Il 
ne  s'altère  pas  à  l'air  et  né  perd  rien  à  H-  100%  d'après  les  expé- 
riences de  Gmelin  et  les  miennes,  ßuivant  Marchand ^  il  perd, 
dans  le  vide  au-dessus  de  l'acide  sulfurique,  2,2  centièmes  d'eau, 
sans  que  ses  cristaux  deviennent  opaques.  Selon  Robiquet^  il  fond 
à  -|-  i5o°,  et  se  dissout  alors  dans  Téther  anhydre,  où,  au  bout  de 
quelques  heures ,  il  se  dépose  sous  forme  de  petits  cristaux  qui  ne 
se  redissolvent  plus  dans  Véther,  et  qui  sont  de  l'acide  citrique 
inaltéré.  Si  cette  observation  est  exacte,  on  pourra  admettre  que 
la  masse  fondue  renferme  les  éléments  de  l'acide  dans  un  autre 
rapport ,  et  qui  ,  dans  la  solution  éthérée ,  revient  à  son  état 
primitif. 

L'aride  citrique  qui  se  dépose  de  l'eau-mère ,  exposée  à  l'air, 
contient  de  l'eau  de  cristallisation.  Il  perd  sa  transparence  dans 
l'air  sec  et  chaud,  et  tombe  en  poudre ,  en  perdant  8  \  pour  cent 
de  son  poids.  Chauffés  à  *+  100^,  les  cristaux  se  fondent  d'abord, 
puis  ils  laissent  une  masse  solide  qui  indique  également  une  perte 
de  8^  pour  cent.  L'acide  sec  ainsi  obtenu  n'est  pas  cependant 

=  11  Ci ,  mais  il  renferme  un  peu  moins  d'eau.  Cette  circonstance 
mérite  une  attention  particulière  ,  car  elle  dénote  une  différence 
encore  inexplicable  dans  les  acides  provenant  de  diverses  voies 
de  cristallisation.  L'acide  cristallisé  efQorescent  se  compose  de 

4 H -f- 3 Ci;  son  poids  atomique  est  2626,49  et  il  renferme  i7>32 

pourcentdeau.  Aprèsrefflorescence,ilse  compose  de  2  H  +  3Ci; 
son  poids  atomique  est  2401,28,  et  il  contient  9,368  d'eau.  Ces 
différences  sont  si  marquées,  qu'on  s'est  cru  autorisé  d'admettre 
qu'on  n'avait  point  affaire  à  un  seul  et  même  acide.  Hais ,  dans  les 
circonstances  convenables,  on  peut  toujours  obtenir  avec  les  cris- 
V.  8 


1 1 4  CITB ATG8. 

taux  de  Tun  ceux  de  Faulre.  Les  éléments  de  Tacid«  citrique  sont 
d'ailleurs  très-mobiles,  ainsi  que  nous  le  verrons  plus  loin;  et  cette 
mobilité  pourrait  bien  être  pour  quelque  chose  dans  la  différence 
de  cristallisation.  Quoi  qu'il  en  soit,  lexpérience  n'a  pas  encore 
prononcé  à  cet  égard. 

Citrates,  L*acide   citrique  forme  des  sels  particuliers  avec  les 
bases  ;  il  y  a  des  citrates  acides^  neutres  et  basiques.  Les  citrates 
neutres  se  composent  de  i  atome  de  base  et  de  i  atome  d acide; 
mais  ils  présentent  cette  singularité,  qu'en  chauffant  un  citrate  à 
base  forte,  à  +  190'  ou  aoo%  il  se  perd  un  atome  d'eau  pour 
3  atomes  de  sel;  ce  dernier  ne  se  colore  pas,  et  en  le  dissol- 
vant dans  Veau  on  trouve,  après   sa  séparation,  qu'il  a  repris 
son  atome  d'eau,  et  qu'il  ne  le  perd  de  nouveau  qu'aux  environs 
ou  un  peu  au-dessus  de  +  190°.  Je  reconnus  ce  fait  à  l'occasion 
de  mes  expériences  sur  la  composition  et  la  saturation  de  l'acide 
citrique,  sans  qu'il  me  fût  alors  possible  d'en  saisir  immédiate- 
ment la  cause;  et,  en   publiant  ces  expériences,  je  déclarai  en 
même  temps  que  je  ne  pouvais  en  donner  une  explication  satis- 
faisante. S'appuyant  sur  ces  expériences,  Liebig  établit  ensuite 
une  nouvelle  théorie  sur  la  nature  de  l'acide  citrique.  Suivant  lui, 
l'acide  citrique  se  compose  de  C^^H^^O",  dont   i   atome  sature 
3  atomes  de  base.  De  là  l'origine  de  la  théorie  des  acides  pluri- 
basiques.  Le  sel  tribasique  possède  ainsi  la  propriété  de  retenir 
I  atome  d'eau,  de  manière  à  ne  Tabaiidonner  que  vers  +^\ 
à  cette  température  le  sel  ne  subit  pas  d'altération ,  si  ce  n'est 
qu'il  devient  anhydre.  C'est  là ,  sans  douté,  l'explication  d'un  fait; 
mais  une  théorie  qu'on  fonde  là-dessus  devient  inexacte,  si  elle 
ne  s'applique  pas  à  d'autres  faits  analogues.  Cette  explication  fut 
défendue  avec  opiniâtreté  par  l'école  de  Liebig^  qui  alla  (bien  que 
les  combinaisons  de  l'oxyde  éthylique  soient  toujours  neutres) 
jusqu'à  considérer  le  citrate  éthylique  comme  composé,  non  pas 
de  I  atome  d'acide  et  i  atome  d'oxyde  éthylique,  mais  de  i  atome 
d'acide,  c'est-à-dire,  de  C"  H"*0"  ,  avec  3  atomes!  d'oxyde  éthy- 
lique et  1  atome  d'eau.  On  s'est  ainsi  appuyé   d'un   fait  qui  est 
évidemment  contraire  à  la  théorie.  Dumas  expliqua  le  phénomène 
d'une  autre  façon  ;  mais  son  explication,  bien  que  défendue  par  son 
école,  est  certainement  encore  moins  probable.  Selon  lui,  l'acide 
citrique  se  compose  de  trois  acides  différents  :  i  atome  d'acide 
oîtriqu«  est  formé  de  i  atome  d'acide  oxalique  ,  i  atome  d'acide 
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acétique  et  i  atome  d'un  acide  encore  inconnu;  il  appelle  ce  dei> 
nier  acide  oxal-acëtique  ,  et  le  rapporte  au  type  de  i  acide  acé- 
tique, où  a  atomes  d'hydrogène  jsont  remplacés  par  2  atomes 
doxyde  carbonique  qui  font  ensemble  G" H'**  O",  et  chacun  des 
trois  acides  sature  i  atome  de  base  (i). 

Pendant  que  ces  théories  essayaient  chacune  de  se  faire  valoir,  je 
découvris  par  hasard  que  l'acide  citrique  étant  chauffé  jusqu'à  ce 
qu'il  commence  à  se  décomposer  en  grande  partie ,  détermine  la 
formation  d  un  autre  acide ,  savoir,  de  l'acide  aconitique  :  dans 
1  atome  d'aeide  citrique,  i  équivalent  d'hydrogène  se  combine 
avec  I  atome  d'oxygène  pour  former  de  l'eau ,  de  manière  qu'il 
reste  C^  H^  O^  Ck>mme  une  partie  seulement  de  l'acide  citrique  se 
transforme  ainsi  en  acide  aconitique,  tandis  que  le  reste  donne 
naistfance  à  d'autres  produits ,  j'en  conclus  que,  dans  cette  meta« 
morphofte  tant  de  l'acide  citrique  que  des  citrates ,  il  ae  forme 
une  combinaison  de  i  atome  d'acide  aconitique  avec  a  atomes  d'a- 
■  dde  citrique,  et  que,  pendant  que  ces  a  atomes  d'acide  citrique 
existent ,  le  tout  retourne,  par  la  saturation  avec  une  base ,  à 
l'état  de  3  atomes  d'acide  citrique;  mais  que  si  l'on  dépasse  la 
température  que  l'acide  citrique  peut  supporter,  ce  dernier  se  dé-  . 
tniit,  et  il  reste  de  l'acide  aconitique  dans  l'état  où  l'on  peut  le  sé- 
parer des  autres  produits  de  décomposition  sans  régénérer  l'acide 
dtrique ;  et  je  réussis  à  retirer  ainsi  séparément  lacide  citrique  et 
l'acide  aconitique  de  la  transformation  d'un  citrate.  Liebig  fit  voir 
que  le  citrate  argentique,  chauffé  au-dessous  de  + 1 00°,  même  dans 
l'eau,  éprouve  la  même  altération  que  le  citrate  potassique  ou  so- 
dique  à  + 190^,  Du  citrate  argentique,  bien  desséché,  fut  traité  par 
de  l'alcool  anhydre  ',.puis  on  fit  arriver  du  gaz  acide  chlorhydrique 
<ai  quantité  un  peu  moindre  qu'il  n'en  faut  pour  changer  tout 
Targent  en  chlorure.  On  évapora  la  solution  alcoolique,  on  satura 
Taade  exactement  par  de  la  soude,  et  on  obtint  des  cristaux  de 
citrate  sodique  dans  une  eau  mère  concentrée,  d'où  l'alcool  pré- 
cipita encore  une  petite  quantité  de  citrate  sodique ,  tandis  qu'il 
resta  en  dissolution  de  Taconitate  sodique  qui,  par  1  evaporation , 
se  déposa  sous  forme  de  petits  grains.  L'acide  formé  des  acides 
citrique  et  aconitique ,  et  retiré  du  citrate  argenttque  à  l'aide  de 
1  acide  chlorhydrique ,  ne  cristallisait  pas  ;  c'était  un  sirop  incolore 

(i)  M.  DuHUf  a  duftoé  à  ce«  acides  leä  uuiu»  de  bijugu^s^  trijugncs,  eic.  {N^tc  «iu 
iraäueteur), 

8. 
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qui,  à  la  température  ordinaire  de  l'été,  seconserTait  plusieurs 
mois  sans  altération. 

Ainsi,  un  citrate,  chaufFé  à  -^  190®,  se  change  en  un  sel  dou- 
ble formé  de  a  atomes  de  citrate  et  de  i  atome  d*aconitate,  et  il 
revient  à  son  état  primitif  par  la  dissolution  dans  Feau.  Ce  fait 
pourrait  s'expliquer  en  admettant  que ,  tant  que  le  sel  n'est  pas 
fondu,  il  présente  les  interstices  ouverts  quont  laissés  l'hydro- 
gène et  l'oxygène ,  et  que ,  par  l'addition  de  l'eau  ,  lés  élé< 
ments  de  celle-ci  rentrent  dans  leur  première  combinaison.  L'a- 
cide tartrique  (  voir  le  tome  I  )  nous  a  déjà  offert  un  cas  de  ce 
genre. 

L'acide  citrique  forme  des  sursels  avec  plusieurs  bases.  Dans 
ces  sels,  t  atome  d'acide  citrique  anhydre  est  uni  à  i,  a  et  4^^' 
mes  de  citrate  neutre.  Mais  aucun  de  ces  sels  n'éprouve  par  la 
chaleur  la  même  altération  que  les  citrates  neutres.  Les  soussels 
sont  formés  de  i  atome  de  sel  neutre,  avec  un  excès  de  i,  3  et  5 
atomes  de  base.  Dans  quelques  citrates  ,  plusieurs  atomes  du  sel 
neutre  sont  combinés  avec  1  atome  de  base. 

Les  citrates  ne  supportent  pas  la  température  de  +  a3o°,  ou 
au-dessus ,  sans  se  colorer,  en  donnant  naissance  à  des  produits 
erapyreumatiques  qu'on  n'a  pas  encore  bien  examinés.  Ijes  ci- 
trates ont  été  particulièrement  bien  étudiés  par  Heldt. 

Citrate  potassique,  a.  Citrate  neutre  =  K  Ci.  On  l'obtient  en 
saturant  l'acide  exactement  par  le  carbonate  potassique ,  et  éva- 
porant la  liqueur  d'abord  à  une  chaleur  douce ,  puis  à  l'air  sec , 
par  l'évaporation  spontanée  :  il  se  forme  des  aiguilles  transparen- 
tes, groupées  en  étoiles,  qui  renferment,  d'après  Heldt ^  i  atome 
ou  a, 25  pour  cent  d'eau  sur  3  atomes  de  sel.  Chauffé  jusqu'à 
4-^fM5^,  le  sel  perd  encore  la  même  quantité  d'eau,  par  suite  de  sa 
transformation  en  aconitate  et  citrate  double.  Il  s'humecte  à  l'air, 
et  est  très-soluble  dans  l'eau.  Il  est  insoluble  dans  l'alcool ,  qui 
le  précipite  dans  l'eau  sous  forme  d'une  solution  concentrée. 

b.  Sesqui-citrate  potassique  y  K*  Ci^ou  aK  Ci  -h  Ci.  On  l'obtient 
en  mêlant  une  solution  de  a  atomes  de  sel  neutre  avec  i  atome 
d'acide  citrique  ,  et  évaporant  la  liqueur.  Il  ne  crisullise  pas,  et 
se  réduit,  par  la  dessiccation,  en  une  masse  gommeuse  qui  se 
fendille;  il  finit  par  abandonner  l'eau  basique  qui  était  combinée 
avec  l'acide  libre ,  et  il  ne  reste  qu'une  masse  saline  atnorphe. 
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c.  Bicitrate  potassique  ,  K  Ci  +  H  Ci.  On  l'obtient  en  dissol- 
Tant  I  atome  de  citrate  neutre  dans  i  atome  d'acide  citrique  en 
dissolution  dans  Veau.  Par  l'évaporation  de  la  liqueur,  il  se  ré- 
duit, comme  le  sel  précédent,  en  une  masse  gommeuse ,  d'une 
saveur  addule  très-agréable. 

d.  Tricitrate  citrique  ^  K  Ci  +  a  H  Ci.  Il  s'obtient  en  dissolvant 
ensemble  i  atome  de  citrate  neutre  et  2  atomes  d'acide  ci- 
trique. Par  l'évaporation  de  la  liqueur  à  une  douce  chaleur, 
il  se  dépose  en  gros  prismes  transparents ,  peu  réguliers ,  qui 
ne  s'altèrent  pas  à  l'aii*,  et  qui ,  outre  les  a  atomes  d'eau  basique, 
retiennent,  dans  l'acide,  3  atomes  d'eau  de  cristallisation.  Le  sel 
fond  à  +  100^  dans  son  eau  de  cristallisation  ;  cette  eau  s'en  va 
peu  à  peu ,  eu  même  temps  que  i  atome  d'eau  basique  dans  l'a- 
cide, de  manière  que  le  sel  perd  en  tout  4  atomes  ou  i3,48  pour 
cent  d'eau,  et  reste  sous  forme  d'aiguilles  en  groupes  rayons- 

nés,  ayant  pour  composition  K  Ci*  -+-  H  Ci.  Le  sel  se  dissout  jus- 
qu'à un  certain  point  dans  l'eau  bouillante,  et  cristallise  de 
nouveau  par  le  refroidissement.  Il  commence  à  se  décomposer 
vers  +  i5o®. 

Citrates  sodiques,  a.  Citrate  sodique  neutre ,  Na  Ci.  On  l'ob- 
tient cristallisé  en  abandonnant  à  l'évaporation  spontanée  une 
dissolution  de  consistance  presque  sirupeuse  ;  les  cristaux  sont 
gros,  réguliers,  et  s'effleurissent  à  l'air  chaud  et  sec.  II  a  une  sa- 
veur agréablement  saline,  et  se  redissout  lentement  dans  l'eau,  de 
manière  qu'on  peut  en  séparer  l'eau  mère  sans  entraîner  une 
grande  perte.  Relativement  à  son  eau  ,  ce  sel  présente  un  phéno- 
mène bien  singulier.  A  +  100%  il  perd  17  ^  pour  cent  d'eau,  ou 
a  \  atomes,  et  il  en  retient  un  atome  ;  ainsi,  desséché  à  +  loo**, 

il  a  pour  composition  Na  Ci  +  H.  Dans  cet  état ,  il  est  demi-trans 
parent ,  sans  tomber  en  poudre.  La  totalité  de  l'eau  contenue 
dans  le  sel  est  de  aS  centièmes,  c'est-à-dire  que  3  atomes  de  sel 
renferment  10  atomes  d'eau  de  cristallisation.  Quand  on  porte  le 
sel,  desséché  à  loo"",  jusqu'à  la  température  de  200*",  il  devient 
blanc  de  lait,  comme  un  sel  effleuri;  il  perd  par  là  encore  10  pour 
cent  d'eau  provenant  de  i  atome  d'eau  de  cristallisation,  et  de 
Veau  qui  se  forme  par  la  transformation  en  sel  double.  Le  sel, 
traité  par  l'eau ,  reprend  tout  ce  qu'il  en  avait  perdu.  J'ai  déjà 
parlé  de  ce  fait  extraordinaire  à  Varticle  Acide  citrique.  Au-dessus 
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de  a3o%  le  sel  jaunit  et  se  dissout  avec  une  couleur  jaune;  mais 
si  la  décomposition  n*a  pas  été  poussée  trop  loin,  la  matière  co- 
lorante se  précipite  par  1  évapora tion ,  et  le  sel  cristallise  incolore. 

Le  citrate  sodique  est  insoluble  dans  Valcool. 

•      — -  •  •    —        •  —       • 

b.  Sesquicitrûte  sodique ,  Na'  Ci'  -f-  a  H  ou  Na  Ci  -f-  H  Ci  +  H. 

Ce  sel  se  produit  quand  on  ajoute  à  la  dissolution  du  citnte 
neutre  la  moitié  de  Tacide  citrique,  qu  il  renferme  déjà ,  et  qu  on 
labandonne  à  Tévaporation  spontanée.  II  ne  dépose  plus  de  sel 
neutre  :  le  mélange  se  prend  en  une  masse  d'aiguilles  déliées 
prismatiques  I  d'une  saveur  agréable ,  aigrelette,  et  inaltérablei  à  { 
l'air.  t 

Ci  BicUrate  sodique ,  Na  Ci^  II  se  forme  quand  on  traite  le 
citrate  neutre  avec  une  fois  autant  d  acide  citrique  qu'il  en  ren- 
ferme déjà.  Ce  sursel  se  réduit,  par  la  dessiccation  à  lair,  en  une 
masse  limpide,  gommeuse,  fendillée;  mais  quand  la  dessiccation 
s'effectue  à  l'aide  de  la  chaleur,  il  présente  quelques  points  crisp 
tallins  d'où  la  cristallisation  s'étend  sur  toute  la  masse.  Il  est  inal- 
térable à  l'air,  se  dissout  un  peu  dans  l'alcool^  et  se  dépose,  par 
le  refroidissement  d'une  solution  saturée  à  chaud,  sous  forme 
de  grains  cristallins. 

d.  Tricitrate  sodique^  Na  Ci  +  2  H  Ci  +  H.  Il  s'obtient  comme 
le  sel  potassique  correspondant  ;  il  crisuUise  ,  jusqu'à  la  dernière 
goutte,  en  aiguilles  groupées  en  étoiles. 

Citrate  sodico-potasst'que^  K  Ci  -4-  Na  Ci.  On  l'obtient  en  dissol- 
vant des  atomes  égaux  de  citrates  sodique  et  potassique ,  et  con- 
centrant la  solution  par  l'évaporation.  Le  sel  se  dépose,  au  bout 
de  quelques  jours ,  sous  forme  d'aiguilles  stellaires ,  d  un  éclat 
soyeux  et  inaltérables  à  l'air.  Le  citrate  sodique  et  le  citrate  po- 
tassique y  contiennent  chacun  sa  quantité  relative  d'eau  de  cris- 
tallisation \  le  sel  double  renferme  donc  1 1  atomes  d'eau  pour 
3  atomes  de  sel  double  ;  10  atomes  appartiennent  au  sel  sodique, 
et  X  atome  au  sel  potassique. 

Citrate  lithique^  LiCî.  Il  se  réduit,  par  la  dessiccation,  en  une 
masse  compacte ,  transparente,  non  cristallisable ,  qui  se  ramollit 
àlaîr.  Le  surcitrate  lithique^  aux  deux  degrés  de  saturation,  ne 
s'obtient  pas  non  plus  à  Tétat  cristallin. 

Citrates  ammoniques.  a.  Citrate  ammonique  neut/^ ,  Âm  Ci.  Ce 
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Bel  na  pu  éire  obtenu  sous  forme  solide ,  parce  qu'il  perd  de 
ranimoniaque  à  chaud ,  et  se  change  en  sursei.  Il  est  si  soluble 
dans  Feau ,  qu'en  dissolvant  Vacide  citrique  dans  Talcool,  et  satu-» 
rant  la  solution  par  de  l'ammoniaque ,  on  sépare  le  sel  neutre  à 
l'état  d'une  solution  aqueuse  très-concentrée. 

b.  Sesquicitrate  ammonique ,  Am*  Ci^  ou  a  Am  Ci  +  Ci.  Il  se 
produit  par  l'évaporation  de  la  dissolution  du  sel  neutre  à  chaud. 
Une  dissolution  ainsi  concentrée  laisse ,  au  bout  de  quelques 
heures f  déposer  des  piismes  rhomboîdaux  entrelacés;  par  l'évapo- 
ration spontanée  à  la  température  de  l'hiver^  il  donne  naissance  à 
des  prismes  clinorhomboïdaux  d'une  forme  différente.  Cependant  le 
sel  est  identique,  et  il  ne  renferme  pas  d'eau  y  pas  même  de  l'eau 
basique.  Il  est  déliquescent  à  l'air  humide ,  se  dissout  dans  l'alcool 
bouillant,  et  s'en  sépare  parole  refroidissement ,  sous  forme  de 
gouttes  d'une  dissolution  concentrée. 

c  et  d.  Les  bicitrate  et  tricitrate  ammoniques  s'obtiennent 
cristallisés;  mais  il  est  difficile  de  se  les  procurer  sans  mélange. 

Citrates  barytiques,  a.  Citrate  neutre  barytiquCy  Ba  Ci.  On  l'ob- 
tient en  versantgoutteàgoutte  unesolution  de  citrate  sodiqueneutre 
dans  une  solution  de  chlorure  barytique.  Si  les  sels  mélangés  ren- 
ferment un  excès  d'acide,  le  précipité  renfermera  aussi  un  excès  d'a- 
cide citrique  qu'on  peut  enlever  par  l'eau  de  baryte.  Si,  au  con- 
traire; on  verse  une  solution  de  chlorure  barytique  dans  une 
solution  de  citrate  sodique,  le  précipité  se  redissout  immédiate- 
ment ,  et  cela  continue  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  se  prenne  à  la 
6n  en  une  masse  gélatineuse,  qui  est  difficile  à  laver.  Mais  si  Ton 
chauffe  la  liqueur  avant  qu'elle  se  prenne  en  masse  ,  le  sel  bary- 
tique se  précipite  sans  qu'il  se  redissolve  par  le  refroidissement. 
C'est  une  poudre  blanche  contenant  2  atomes  ou  11,8  pour  cent 
d'eau:  un  atome   s'en   va  déjà  au-dessous  de  +  100^,   tandis 
que  Fautre  ne  s'en  va  que  vers  100%  ou  à  quelques  degrés  au- 
dessus. 

b.  Surcitrate  barytique.  Il  en  existe  deux  degrés  de  saturation.  Le 

premier  =:Ba*  Ci*  +  H  ou  4Ba  Ci+  H  Ci,'  s'obtient  quand  on 
môle  l'acétate  barytique  avec  de  l'acide  citrique ,  jusqu'à  ce  que  le 
précipité  cesse  de  se  dissoudre;  on  évapore  ensuite  la  liqueur. 
Il  se  produit  aussi  en  faisant  digérer  l'acide  citrique  avec  du  ci- 
trate barytique  en  plus  gi-ande  quantité  qu'il  n'en  peut  dissoudre, 
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étendant  ensuite  la  masse  avec  de  Veau  bouillante,  faisant  bouil- 
lir la  liqueur  pendant  quelques  instants,  la  filtrant  et  rëvaporaot. 
Le  sel  cristallise,  parrévaporation,  sous  formed'unecroûte  de  grains 
eristallins.  11  renferme  5,59  pour  cent,  ou  i  atome  d  eau,qu  il  ne 
perd  pas  à  loo**. 

Le  second  surcitrate  ou  bicitrate  barytique^  Ba  Ci%  s'obtient 
avec  l'eau  mère  où  le  sel  précédent  s'est  déposé.  Il  se  réduit,  par 
la  dessiccation ,  en  une  masse  gommeuse  transparente,  qui  a  U 
saveur  du  tartre  ;  il  ne  perd  pas  cet  aspect  à  une  température  ou  il 
commence  à  jaunir. 

c.  Tricitrate  bary tique  ^  Ba  Ci'  ou  Ba  Ci  -+-  a  H  Ci.  On  l'obtient 
en  dissolvant  i  atome  de  carbonate  barytique  dans  trois  atomes 
d'acide  citrique.  La  solution  donne ,  par  Tévaporation ,  une  masse 
gommeuse  qui  présente  quelques  points  de  cristallisation. 

Les  solutions  des  sursels  barytiques,  ainsi  que  du  sel  neutre  dans 
Tacide  chlorhydrique,  ne  sont  précipitées  par  l'ammoniaque  causti- 
que qu'à  chaud.  Les  sels  des  autres  terres  alcalines  offrent  la  même 
reaction. 

Citrates  strontiqubs.  a.  Citrate  neutre^  Si  Ci.  Il  forme  un  pré- 
cipité blanc,  non  cristallin  ,  contenant  i  atome  ou  7,58  pour  cent 
d'eau,  b.  Sesquicitrate ,  2  Sr  Ci  +  H  Ci  -f-  H.  On  l'obtient  en  dis- 
solvant le  citrate  neutre  dans  moins  d'acide  citrique  qu'il  n'en  faut 
pour  dissoudre  le  tout  ;  par  l'évaporation ,  il  se  dépose  en  minces 
croûtes  cristallines,  nacrées,  inaltérables  à  l'air,  et  insolubles  dans 
l'alcool.  On  n'a  pas  encore  examiné  des  composés  contenant  une 
plus  grande  quantité  d'acide  citrique. 

Citrates  calciques.  a.  Citrate  neutre^  Ca  Ci.  Ce  sel  se  préci- 
pite, quand  on  mêle  une  solution  de  chlorure  calcique  avec  une 
solution  de  citrate  sodique  neutre.  Le  précipité  se  dissout  d'abord, 
mais  il  ne  larde  pas  à  devenir  stable.  C'est  une  poudre  blanche, 
contenant  i  atonie  ou  9,41  pour  cent  d'eau  de  cristallisation, 
qu'elle  perd  à  +  100**.  Ce  sel  est  très-peu  soluble  dans  l'eau;  il 
est  plus  soluble  à  frojd  qu'à  chaud  ;  c'est  pourquoi  une  solution 
aqueuse ,  saturée  à  froid ,  se  trouble  par  la  chaleur,  et  s'éclaircil 
par  le  refroidissement.  En  versant  goutte  à  goutte  une  solution 
de  chlorure  calcique  dans  une  solution  de  citrate  sodique,  on 
obtient  un  précipité  qui  continue  à  se  redissoudre  jusqu'à  ce 
que  le  tout  se  soit  pris  en  une  bouillie  qui  devient   cristalline 
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par  le  refroidissement.  Si  Ion  chauffe  la  liqueur  avant  quelle 
se  soit  prise  en  masse,  le  sel.  se  précipitera  à  Tétat  cristallin.  Il 
contient  autant  d'eau  que  le  sel  précipité  à  froid. 

Le  sel  calcaire  dissous  dans  les  acides  chlorhydrique ,  nitrique 
ou  acétique,  n'est  pas  précipité  à  froid  par  de  l'ammoniaque 
caustique  en  excès.  Cette  propriété  oiFre  un  bon  moyen,  dans 
l'analyse  des  sucs  végétaux ,  de  séparer  Tacide  citrique  des  autres 
acides  qui  se  précipitent  à  Fétat  de  sels  calcaires.  La  liqueur  fil- 
trée, soumise  à  Taction  de  la  chaleur,  dépose  du  citrate  calcique 
neutre,  qu  on  doit  séparer  à  chaud  par  la  filtration. 

Surcitrate  calcique.  Il  y  en  a  trois  espèces.  En  faisant  digérer 
de  Tacide  citrique  étendu  avec  plus  de  citrate  calcique  qu'il  n'en 
peut  dissoudre,  et  évaporant  Ta  liqueur,  on  obtient  des  cristaux 

feuilletés  de  sesquicitrate  calcique  ^  2  Ca  Ci  +  H  Ci  H-  H  ;  mais 
ce  sel  se  décompose  par  le  lavage;  il  faut  donc  le  dépouiller  de 
l'eau  mère  par  l'expression.    Après   le  lavage,  il  reste  à   letat 

pulvérulent,  et  sa  composition,  =  4  Ca  Ci  -+-  H  Ci  +  H,  est 
alors  analogue  à  celle  du  citrate  barytique^  digéré  avec  de  l'acide 
citrique  en  excès.  A  +  1 00%  il  perd  la  moitié  de  son  eau ,  de 
manière  que  le  sel  restant  ne  conserve  plus  que  i  atome  d'eau. 
La  liqueur,  où  le  sel  feuilleté  s'est  déposé,  renferme  du  bicitrate 

calcique^  Ca  Ci',  qui  donne  une  masse  gommeuse  transparente; 
cette  masse,  après  un  lavage  complet,  devient  opaque  et  tout  à 
Tait  cristalline. 

Citrate  magnétique.  Le  sel  neutre  y  MgCi,    est   très-soluble 
dans  l'eau.  Si  la  dissolution  renferme  un  sursel ,  et  qu'on  l'éva- 
poré à  -f-  5o%  on  peut,  suivant  Heldt^  en  retirer  le  sel  neutçe, 
sous  forme  d'une  croûte  cristalline.  Mais  si  la  liqueur  ne  ren- 
ferme que  du  sel  neutre ,  on  n'obtient  pas  de  cristaux  ;  exposée  à 
la  température  ordinaire   de  l'hiver,  elle  se  prend  en  bouillie. 
L  alcool  sépare  ce  sel  en  dissolution  dans  l'eau  ;  par  la  dessicca- 
tion, on  le  réduit  en  croûtes  compactes,  qu'on  peut  facilement 
réduire  en  poudre  pas  trop  fine.  Il  contient  4  atomes  ou  3i,386 
pour  cent  d'eau   de   cristallisation,  qui   s'en  va  à  +  i5o°.  Les 
combinaisons  du  sel,  avec  une  plusTorte  proportion  d'acide  citri- 
que, sont  incristallisables  :  elles  se  réduisent  en  une  masse  gom- 
meuse. 
En  saturant  une  solution  de  sesquicitrate  calcique  par  du  car- 
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bonale  magnétique,  on  oblient  un  sel  double  qui,  par  leyapon- 
tion ,  se  prend  en  groupes  de  petits  cristaux. 

Citrate  aluminique.  11  est  insoluble  dans  leaui  et  on  ignore 
s*il  est  neutre  ou  basique.  Par  l'addition  d'un  excès  d*acide,  on 
produit  des  combinaisons  gommeuses ,  très*solubles. 

Le  citrate  glucyque  est  soluble  dans  Teau,  et  gommeux. 

Le  citrate  ytirique  (contenant  des  oxydes  terbique  et  erbîque) 
forme  de  petits  cmtaux ,  quelquefois  jaunâtres. 

Le  citrate  zirconique  est  encore  inconnu  ;  on  sait  seulement 
que  Toxyde  zirconique  n'est  pas  précipité  par  le  citrate  sodique. 

Le  citrate  thorique^  Th  Ci,  s'obtient  en  saturant  l'acide  par 
l'hydrate  thorique.  II  est  insoluble  et  pulvérulent.  Le  sursel  est 
soluble  dans  Teau,  et  donne,  par  l'évaporarion,  une  niasse  siru* 
peuse,  non  cristalline,  d'une  saveur  plus  acide  qu'astnngeate« 
Le  sel  neutre  et  le  sursel  se  dissolvent  dans  Tammoniaque  catts* 
tique ,  et,  après  l'évaporation  de  l'excès  d'ammoniaque,  il  resteune 
masse  gonimeuse,  transparente,  parfaitement  soluble  dans  Teau, 

Citrate  céreux  (contenant  en  même  temps  les  acides  lantht- 
nique  et  didymique).  L'acide  citrique  ne  précipite  pas  les  sels 
céreux  ;  mais  les  citrates  en  séparent  du  citrate  céreux ,  insolu* 
ble,  pulvérulent,  qui  se  dissout  dans  l'acide  citrique  en  excès, 
et  qui  donne ,  par  l'évaporation  ,  une  masse  gommeuse  ;  l'alcool 
en  dissout  l'acide  en  excès ,  et  laisse  le  sel  neutre. 

Citrates  manganeux,  a.  Le  citrate  neutre^  Mn  Cî,  ressemble 
au  sel  magnésique.  Il  présente,  comme  celui-ci,  un  aspect  gom- 

meux.  b.  Le  sesquicitrate ^  a  Mn  Ci  -f-  H  Ci  -h  H,  s'obüenl 
en  dissolvant  à  une  douce  chaleur,  dans  une  liqueur  d'acide 
citrique,  autant  de  carbonate  manganeux  qu'elle  en  peut  dissou- 
dre. Le  sel  se  dépose  peu  à  peu  sous  forme  d'une  poudre  blan- 
che, pesante ,  cristalline,  insipide,  qui  ne  se  redissout  plus  dans 
l'eau,  mais  qui  se  dissout  facilement  dans  l'acide  chlorhydrique, 
et  moins  bien  dans  l'acide  acétique.  Il  ne  perd  pas  d'eau  à 
+  i5o%-  mais  à  +  220*  il  perd,  en  tout,  6,88,  y  compris  l'eau 
basique  de  l'acide ,  et  il  reste  le  sel  anhydre ,  Mn*  Ci*. 

En  saturant  le  sesquicitrate  sodique  par  du  carbonate  manga- 
neux, on  obtient  un  sel  double  qui,  par  l'évaporation,  reste 
sous  forme  d'une  masse  gommeuse. 

Le  citraU  ferreux  y  Fe  Ci,  s'obtient,  suivant  Scheele^  en  petits 
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cristaux  prismatiques f  quand  on  dissout  du  fer  dans  une  solution 
concentrée  d  acide  citrique ,  jusqu'à  saturation  commençante. 
Ueftu  loère  n'est  pas  précipitée  par  la  potasse  caustique ,  et  le 
précipité  récent  d'hydrate  ferreux  se  dissout  dans  une  solution  de 
citrate  potassique.  Selon  Heldt^  Talcool  précipite  le  sel  en  flocons 
blancs,  qui  s'oxydent  rapidement  à  Tair,  et  brunissent. 

Le  citrate  ferrique  s'obtient  en  dissolvant  Thydrate  ferrique 
jusqu'à  saturation  dans  l'acide  citrique.  La  solution  est  jaune,  et 
laisse,  après  l'évaporation ,  une  masse  opaque,  brillante,  fen- 
dillée, dont  on  n'a  pas  encore  déterminé  le  degré  de  saturation. 
L'alcool  précipite  le  sel,  de  sa  solution  aqueuse,  en  flocons  rouge- 
brun. 

Quand  on  sature  du  sesquicitrate  sodique  avec  de  l'hydrate 
ferrique ,  *et  qu'on  évapore  la  solution  ,  il  reste  un  sel  double 
non  cristallin  ,  déliquescent ,  brun. 

Citrate  cobaltique ,  Co  Ci.  On  obtient  ce  sel  en  saturant  l'a^ 
cide  par  du  carbonate  cobaltique.  La  solution  rouge  foncé, 
abandonnée  à  l'évaporation  spobtanée,  se  prend  en  une  bouillie- 
rpuge  qui  se  dessèche  en  une  poudre  rose,  volumineuse,  diffi- 
cile à  bien  diviser.  Quand  on  évapore  la  solution  par  la  chaleur, 
le  résidu  foi*me  une  masse  d'un  violet  clair,  brillante,  qui  se  ré- 
doit  en  écailles  pendant  le  lavage.  Il  est  soluble  dans  l'eau ,  et 
précipité  par  Talcool.  Le  sel  contient  4  atomes  ou  217,637  pour 
cent  d'eau,  dont  un  tiers  ne  s'en  va  qua  -h  I5o^  A  +  aao*,  il 
perd  toute  l'eau ,  et  il  se  change  en  un  sel  double  de  citrate  et 
aoonitate  cobaltiques«  Par  la  dissolution  dans  l'eau,  il  revient 
complètement  à  l'état  de  citrate.  D'après  la  perte  de  i  j  atome 
d'eau  à  1  So** ,  il  est  probable  que  la  production  du  sel  double 

a  déjà  lieu  à  cette .  température  ;  et  les  deux  sels ,  a  Co  Ci  et 

Co  C*  H*  CH,  qui  restent ,  renferment  chacun  i  atome  d'eau  de 
cristallisation ,  qui  ne  s'en  va  que  plus  tard. 

Les  sursels,  ainsi  que  le  sel  double  à  Na*  Ci%  sont  rouges  et 
gommeux. 

CUraté  niccolique,  Ni  Ci.  Il  ressemble,  sous  tous  les  rapports, 
«Q  tel  précédent  ;  seulement  il  est  coloré  en  vert.  Il  contient  éga- 
«nienl  4  atomes  d'eau  de  cristallisation ,  et  il  en  perd  trois  à 
*4- 100*.  Heldt  asupposé  que  dans  les  sels  magnésiques,  cobaltiques 
^ aiccoliques ,  il  y  a  3  atomes  de  sel  neutre,  combinés  avec  i3 
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atomes  d'eaii.  Ces  nombres  impairs  ne  sont  pas  probables;  i'état 
volumineux ,  pulvérulent,  de  ces  trois  sels  explique  suffisanament, 
dans  les  analyses ,  un  léger  excès  d'eau  ,  dont  la  proportion  ne 
s*est  d'ailleurs  élevée  aussi  haut  que  Imdique  le  calcul ,  ni  pour 
le  sel  magnésien ,  ni  pour  le  sel  niccoli^ue. 

Le  sursel  et  le  sel  double  sodique  sont  gommeux. 

Citrate  zinciqiie ,  Zn  Ci.  On  l'obtient  difficilement  en  dissoWani 
du  zinc  dans  Tacide  citrique.  On  le  prépare  plus  facilement  en  j 
dissolvant  le  carbonate  zincique.  Scheele  Fobtint  sous  forme  de 
petits  cristaux  brillants  ,  en  dissolvant  le  zinc  juâqua  saturation  . 
commençante.  Heldt  trouva  qu*en  chauffant  jusqu'à  rébullition 
la  solution  du  carbonate  zincique  dans  lacide  citrique ,  le  sel  se 
précipite  à  l'état  d'une  poudre  cristalline,  grenue,  lojurde,  peu 
soluble  dans  l'eau.  Il  se  compose,  comme  le  sel  potassique,  de 

3  Zn  Ci  +  H,  et,  par  sa  dessiccation  à  l'air,  il  ne  perdrien  à+ lo^"* 
En  traitant  une  solution  de  citrate  zincique  neutre  par  un  peu 
d'acide  citrique  libre,  et  levaporsyit ,  Heldt  obtint,  au  fond  de  la 
liqueur,  une  croûte  de  cristaux  déliés ,  contenant,  pour  i  atome 
d'acide  libre,  5  atomes  de  sel  neutre  et  a  atomes  d'eau,*  il  re- 
garde ces  cristaux,  avec  assez  de  probabilité,  comme  un  sel  dou- 
ble ,  formé  de  3  Zn  Ci  +  (a  Zn  Ci  +  H  Ci  +  H).  On  n'a  pw 
étudié  de  citrate  zincique  contenant  une  plus  forte  proportion 
d'acide  citrique. 

Le  sel  double  sodico-zincique ,  obtenu  par  la  saturation  de 

Na*  Ci^  avec  du  carbonate  zincique,  cristallise  en  petites  lamelles 
brillantes,  inaltérables  à  l'air. 

Citrate  cadmique  ^  Cd  Ci.  Il  forme  une  poudre  cristalline,  peu 
soluble  dans  l'eau. 

Citrates  plombiques,  a.  Citrate  neutre ^  Pb  Ci.  Ce  sel  est  blanc, 
pulvérulent,  et  se  précipite  quand  on  mêle  une  solution  aqueuse 
de  citrate  neutre  avec  une  solution  d'un  sel  plombique  neutre. 
Par  le  lavage ,  il  se  décompose  de  manière  que  l'eau  enlève  un 
sursel ,  tandis  qu'il  reste  un  sel  devenant  de  plus  en  j)lus  basi- 
que. En  versant  goutte  à  goutte  le  citrate  dans  une  solution  d'a- 
céute  plombique,  ou,  mieux  encore,  en  mêlant  une  sohiiio'* 
alcoolique  d'acétate  plombique  avec  une  solution  alcoolique  d'a- 
cide citrique,  on  obtient  un  précipité  blanc  qui,  après  qu on  a 


enlevé  par  l'alcool  l'excès  d'acétate  plombique ,  est  du  citrate 
plombique  presque  complètement  neutre.  Ce  sel  ne  renferme 
pas  d*eau  chimiquement  combinée,  et  il  se  dissout  dans  lam- 
moniaque  caustique.  Le  sel  plombique  neutre  se  change ,  déjà 
à  4-  120^,  en  sel  double  de  citrate  et  aconitate. 

•     —^  •    —  . 

h.   Le  sesquiciirate  y  a  Pb  Ci  +  H  Ci  +  H ,  s'obtient  quand 

on  mêle  une  solution  bouillante  d'acide  citrique  avec  une  solu- 
tion également  bouillante  d'acétate  plombique ,  jusqu'à  ce  que 
le  préci[Hté  cesse  de  se  redissoudre  ;  par  le  refroidissement ,  le 
sel  se  dépose  à  l'état  granuleux.  On  peut  aussi  dissoudre  le  ci- 
trate plombique,  jusqu'à  saturation,  dans  de  l'acide  citrique  chaud 
et  très*étendu  ;  le  sel  cristallise  par  le  refroidissement.  On  fait 
ensuite  digérer  l'eau  mère  acide  avec  une  plus  grande  quantité 
de  citrate  plombique ,  et  on  verse  le  mélange  sur  les  cristaux  déjà 
obtenus  ;  ceux-ci  deviennent  par  là  plus  gros ,  et  leur  quantité 
augmente,  en  renouvelant  l'opération.  A  la  place  de  l'acide  nitri- 
que, on  peut  aussi  employer  l'acide  citrique;  mais  on  obtient 
ainsi  moins  de  cristaux.  Le  sel  renferme  2  atomes,  ou  4)32  pour 
cent  d'eau,  qui  ne  s'en  vont  pas  à  +  120^.  Par  le  lavage  à  l'eau, 
U  se  décompose  comme  le  sel  neutre.  Le  sursel  ainsi  enlevé  par 
l'eau  ne  s'obtient  point  à  l'état  solide  ;  car  lorsqu'on  évapore  la 
liqueur,  le  sel  ci-dessus  indiqué  cristallise  le  premier  ;  l'acide  ci- 
trique hjdraté  cristallise,  ensuite.  Le  sursel  se  dissout  facilement 
dans  de  l'anunoniaque  caustique. 

Quand  on  fait  digérer  le  sel  neutre  avec  une  petite  portion 
d'acide  citrique  concentré,  il  se  forme  dans  la  liqueur  une  partie 
du  sel  précédent,  tandis  que  le  reste,  non  dissous, -entre  en  com- 
binaison  avec  une  autre  partie  du  sel.  C'est  une  poudre  blanche, 
insoluble,  lourde,  brillante  ,  qui  se  compose  d'une  manière  ana- 

logue  au  sel  zincique  correspondant ,  de  3  Pb  Ci  +  (  2  Pb  Ci 

+  fl  ci  +  H). 

Sous-cUrate.  i.  Pb*  Ci^  ou  3  Pb  Ci  +  Pb.  Lorsqu'on  traite 
le  citrate  plombique  par  une  quantité  d'ammoniaque  caustique 
étendue,  insuffisante  pour  le  dissoudre,  et  qu'on  le  fait  digérer 
dans  un  vase  clos ,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  commence  à  répan- 
dre une  odeur  ammoniacale,  on  obtient  pour  résidu  un  sel  de 

^  composition   indiquée   par  la  fornude.  2.   Le   sel ,  3  Pb  Ci 
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+  3  Pb  II,  se  produit,  suivant  Heldi,  quand  on  emploie  uq 
peu  plus  d'ammoniaque,  et  qu'on  la  laisse  agir  plus  longtemps. 
C'est  une  poudre  blanche,  volumineuse,  insoluble.  3.  Le  sel , 

Pb'  Ci  ou  Pb  Ci  4-  rb,  s'obtient  en  faisant  digérer  du  citrate 
plombique  bien  lavé ,  encore  humide ,  avec  une  solution  de 
sous-acétate  plombiqu«  en  grand  excès.  Le  sous*citrat«  ainsi  pro- 
duit est  une  poudre  blanche,  où  l'acide  est  le  double  de  base  du 
sel  neutre.  Ces  soussek  ne  sont  pas  complètement  dissous  par 
l'ammoniaque  caustique. 

Citrate  plombico*ammonique.  La  solution  du  citrate  plombique 
dans  l'ammoniaque  caustique  se  réduit ,  par  l'évaporation  spon« 
tanée ,  en  une  masse  gomnieuse.  Celle-ci  se  redissout  dans  l'eau , 
en  laissant  un  sel  plombique  qui ,  par  l'agitation  de  la  liqueur, 
présente  l'aspect  micacé  du  surmargarate  sodique  dans  une  dis* 
solution  de  savon.  Ce  sel  micacé  renferme  de  l'ammoniaque. 

Citrate  cms^rique.  Il  n'est  point  encore  connu  à  l'état  neutre. 
Le  citrate  sodique  ne  précipite  pas  la  solution  d'acétate  cuivri- 
que ,  pas  même  à  la  température  de  Tébullition.  Mais  quand  on 
mêle  une  solution  d'acétate  cuivrique  neutre  avec  de  l'acide  citri- 
que libre,  et  qu'on  porte  le  mélange  à  l'ébullition ,  il  se  préci-. 
pite  une  poudre  vert«,  cristalline,  qui,  examinée  au  microscope, 
offre  un  amas  de  petits  rhomboèdres.  Le  même  composé  se  préci- 
pite quand  on  dissout  le  carbonate  cuivrique  dans  l'acide  citri* 
que ,   et  qu'on   fait  bouillir  la  liqueur.  C'iBSt    un  soussel    qui , 

d'après  Heldt^  se  compose  de  3  Cu  Ci  +  Cu  H  +  H.  A  +  loo**, 
il  perd  4  atomes  ou  5, ta  pour  cent  d'eau,  ce  qui  le  fait  bleuir. 
A  +  i5o^,  il  perd  encore  i  atome  d'eau ,  et  paraît  s'être  changé 
en  un  soussel  double  d'acide  citrique  et  d'acide  aconitique.  Se- 
lon Liébig  et  Jules  Gay-Lussac  ^  ce  sel  se  compose  de  3  Cu 
Ci  4-  H  Ci  +  a  H.  Si  cette  composition  est  exacte ,  le  sel  des- 
séché à  ioo*>  est  =  3  Cu  Ci  4-  Ca  H,  et  le  sel  desséché  à  i5o** 
est  anhydre,  mais  non  métamorphosé. 

Citrate  cuivrique  ammoniacaL  II  s'obtient  sous  forme  de  gouttes 
oléagineuses  d'un  bleu  foncé,  en  mêlant  la  solution  ammoniacale 
du  sel  précédent  avec  l'alcool  ;  et  même,  par  un  repos  prolongé,  il 
ne  prend  pas  l'état  solide. 

Citrate  mercureux^  Û  g  Ci.  On  le  prépare  par  voie  de  double 


CITBATES.  I  %  7 

dà^mposition,  aussj  bien  que  par  la  digestion  de  Toxyde  mer- 
ciireiuL  avec  Tacide.  II  est  blanc,  cristallin ,  pulvérulent.  Par  le 
bfage  à  l'eau  bouillante,  il  se  décompose  en  un  sursel  soluble 
«i  en  un  soussel  insoluble.  L  ammoniaque  caustique  le  change , 

suivant  Harff^  en  une  poudre  noire,  =r  Hg^  Ci  ^  NH^. 

Citrate  mercurique^  Hg  Ci.  Ou  Tobtient  en  dissolvant,  à  l'aide 
de  la  chaleur,  loxyde  jaune  fraicliement  précipité, encore  humide, 
dans  de  i* acide  citrique  $  par  le  refroidissement  de  la  liqueur,  il  se 
précipite  sous  forme  d'une  poudre  blanche.  Il  se  précipite  aussi 
par  voie  de  double  décomposition,  en  traitant  le  citrate  sodique 
par  le  nitrate  mercurique.  Par  un  lavage  continu,  il  perd  une 
partie  de  son  acide,  et  devient  basique.  Il  se  dissout  dans 
i3oo  parties  d*alcool  et  looo  parties  d*éther.  L'ammoniaque  le 
change,  selon  Harff^  en  une  combinaison  blanche,  pulvérulente, 

=  Hg*CÎ-|-NH*. 

GireUe  arffenteux y  Ag  Ci.  On  l'obtient,  suivant  fVoehler^  en 
chau&nt  le  citrate  argentique  dans  un  courant  de  gaz  hjdro- 
gèae  jusqu'à  +  loo^;  il  se  forme  de  Teau ,  et  il  reste  une  poudre 
bmne.  L'eau  quon  y  verse  dissout  de  lacide  citrique  libre,  et 
laisse  le  citrate  argen teux  neutre  non  dissous.  Après  la  séparation 
de  la  liqueur  acide,  le  sel  argenteux  commence  à  se  dissoudre  en 
rouge  vineux  dans  l'eau  pure ,  où  cependant  il  est  très-peu  so- 
luble.  lu  solution  rouge  se  -décompose,  par  l'ébullition,  en  pre- 
nant une  teinte  vert  bleuâtre  ;  il  se  précipite  de  l'argent  métallique 
pendant  que  la  liqueur  se  décolore.  Le  sel  argenteux  se  dissout  dans 
I  ramuoniaque  caustique,  quil  colore  en  rouge  jaune  foncé.  La 
'  -potassé caustique  le  décompose,  et  laisse  de  l'oxyde  argenteux  noir. 

Citrate  argentique^  Ag  Ci.  Il  se  précipite  à  une  température 
!  inférieure  à  +  lo^,  à  l'état  blanc  et  floconneux.  En  le  recueillant 
\  immédiatement ,  le  lavant  à  Teau  glacée ,  l'exprimant  et  le  des- 
séchant dans  le  vide  au-dessus  de  l'acide  sulfurique,  on  l'obtient 
I  ixtthéré.  Laissé  dans  la  liqueur,  à  une  température  supérieure  à 
i  +  i5**,  il  se  change  promptement  en  un  sel  double  d'acide  citrique 
I  et  d'acide  aconitique ,  et  présente  l'aspect  d'un  précipité  lourd , 
i  peau.  Ce  changement  est  instantané  à  +  60^,  et  dans  le  sel  séché 
il  a  déjà  lieu  au-dessous  de  +  100^.  Le  sel  argentique  détone 
par  la  chaleur.  On  n'a  pas  encore  étudié  les  combinaisons  de 
r<HEyde  argentique  avec  uu  excès  d'acide. 
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Le  citrate  vatiadique^  V  Gi%  forme  une  dissolution  bleue.  Des- 
séché ,  il  est  d*un  bleu  foncé ,  presque  noir.  11  n'offre  pas  d'indice 
de  cristallisation,  et  se  dissout  lentement  dans  Teau  froide,  en 
prenant  une  coloration  bleu  foncé.  L'ammoniaque  caustique  le 
dissout  avec  une  couleur  jaune  foncé,  qui  disparaît  complètement 
par  suite  de  la  suroxydation  <lu  vanadium  au  contact  de  l'air« 

•  •  •     MM 

Le  citrate  uranique^  ü  Ci,  est  une  poudre  jaune,  insoluble. 

Le  citrate  antimonique  est  encore  à  examiner.  Thaulow  a  dé- 
crit un  sel  double,  qu'on  obtient  en  saturant  le  bicitrate  potassique 
à  chaud  par  l'oxyde  antimonique ,  et  laissant  refroidir  la  disso- 
lution :  le  sel  cristallise  en  prismes  durs,  incolores,  brillants, 

réunis  en  faisceaux,  et  composés  de  3  K  Ci-h  S^  b  Ci  '  •+-  3  H.  A 
+  190°,  ils  se  changent  en  citrate  et  aconitate  double.  Ce 
sel  se  distingue  du  tartrate  correspondant,  en  ce  que  le  sel 
antimonique  n'est  pas  basique,  mais  uni  à  3  atomes  de  sel 
potassique. 

Citrate  telluriquc^  Te  Ci*.  On  lobtient  en  saturant  l'acide  ci« 
tronique  par  de  l'acide  **  tellureux,  et  abandonnant  la  liqueur  à 
révaporation  spontanée  :  le  sel  cristallise  en  gros  prismes  régu- 
liers,  incolores,  transparents,  qui  se  redissolvent  facilement 
dans  l'eau. 

Transformations  de  Va^side  citrique,  i"  Par  le  chlore.  Les  trans- 
formations opérées  à  l'aide  du  chlore  ont  été  étudiées  par  Plan^ 
tamour.  J'extrais,  du  travail  qu'il  m'a  communiqué,  les  données 
suivantes  : 

Le  gaz  chlore,  qu'on  fait  arriver  dans  une  dissolution  concentrée 
d'acide  citrique,  agit  difficilement,  à  moins  que  cette  action  ne 
soit  aidée  de  la  lumière  directe  du  soleil;  et  même,  dans  ce  cas, 
elle  est  encore  lente.  Il  vaut  mieux  introduire  la  dissolution  dans 
un  grand  flacon  pour  en  couvrir  le  fond  d'une  très-mince  couche, 
et  remplir  le  restant  de  l'espace  avec  du  gaz  chlore.  Celui-ci , 
recouvrant  le  liquide,  peut  alors  agir  sur  toute  sa  surface.  La  so- 
lution se  sépare  alors  de  plus  en  plus  d'un  corps  oléagineux  inco- 
lore, doué  d'une  saveur  légèrement  sucrée  et  brûlante,  et  d'une 
odeur  pénétrante  particulière,  qui  cependant  n'irrite  pas  les  yeux. 

Ce  corps  n'a  pas  encore  reçu  de  nom.  Son  poids  spécifique  à 
4-  10^  est=  1,75.  Il  ne  se  solidifie  pas  à  0°;  on  peut  le  distiller 
sans  altération,  et  son   point   debullition   est  entre  +  200^  et 
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+  2oi^.  Il  imprime  au  papier  une  tache  graisseuse  qui  disparaît. 
U  ne  rougit  le  papier  de  tournesol  que  par  un  contact  un  peu 
prolongé.  Il  se  compose  de  : 

Atomes.    Centièmes. 

Carbone 8         i3,574 

Chlore i6         799649 

Oxygène 3  6,777 

Poids  atomique  :  4427,a  =  C'CI'*0\  A'  en  juger  par  sa  com- 
position empirique,  ce  corps  paraît  être  un  oxy- chlorure  de  car- 
bone. Par  suite  de  sa  décomposition  avec  la  potasse  caustique, 

.  «  • 
on  pourrait  exprimer  sa  composition  rationnelle  par  (aC€l  +G) 

-f-  2€CF,  c'est-à-dire  qu'on  pourrait  le  regarder  comme  formé  de 
I  atome  d'acide  oxalique  anhydre  copule  avec  du  chlorure  carbo- 
nique (dont  nous  parlerons  plus  bas),  et  de  2  atomes  de  perchlo- 
rure  carbonique. 

Agité  avec  de  Feau  pure  et  exposé  à  une  température  de  4-  6**, 
ce  corps  cristallise  en  lamelles  transparentes,  contenant  de  l'eau 
de  cristallisation.  Ces  cristaux  fondent  au-dessus  de  +  i5^,  en 
abandonnant  leur  eau  et  laissant  le  corps  oléagineux.  Plantamour 
les  dessécha  au-dessus  de  l'acide  sulfurique  à  +6%  et  les  soumit 
alors,  un  peu  devenus  opaques,  à  l'analyse  qui  donne  pour  com- 
position :  C»CV*0*  +  3H. 

On  n'a  pas  encore  examiné  à  quels  produits  ce  corps,  formé  par 
l'action  du  chlore  sur  l'acide  citrique,  peut  donner  naissance. 

En  exposant  à  l'action  du  gaz  chlore  et  de  la  lumière  directe 
du  soleil,  non  plus  l'acide  citrique,  mais  le  citrate  sodique,  on 
obtient  des  transformations  différentes.  Le  chlore  s'unit  au  so- 
dium, et  l'oxygène  réagit  en  même  temps  sur  l'acide  citrique,  et 
produit  du  gaz  acide  carbonique.  L'action  n'est  pas  très-vive,  mais 
elle  Test  plus  qu'avec  l'acide  libre.  La  liqueur  commence  à  se 
troubler  par  un  corps  oléagineux,  qui  se  dépose  peu  à  peu  au 
fond,  pendant  que  du  surciti*ate  sodique  se  forme  en  cristaux 
radiés. 

Ce  corps  oléagineux  ainsi  produit  a  d'abord  une  odeur  un  peu 
éthérée;  mais  à  mesure  que  l'opération  avance,  l'odeur  devient  de 
plus  en  plus  pénétrante,  et  enfin  insupportable.  L'action  du  chlore 
sur  la  liqueur  diminue  dans  le  même  rapport. 
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Bien  lavé  à  l*eau,  puis  desséché  sur  du  clilorurê  calcique,  et 
distillé,  le  corps  oléagineux  entre  en  ébuUition  entre  +  6q**  et 
+  ôô^'y  pendant' qu'il  passe  du  surchlorure  formylique  à  la  dU^ 
tillation.  Après  que  celui-ci  a  passé,  le  résidu  bout  de  nouveau 
entre  -4- 188**  et  +  iC)o®,  et  conserve  quelque  temps  le  point  d'c- 
bullition,  pendant  qu'il  passe  un  autre  produit  oléagineux.  Dès 
que  le  point  d'ébulUtion  commence  à  s'élever,  on  enlève  le  réci- 
pient  pour  en  mettre  un  autre.  Le  point  d'ébullition  redevient 
stationnaire  à  +  aoo°  ;  il  passe  un  autre  corps  huileux,  et  il  reste 
un  faible  résidu.  Ce  dernier  na  pas  été  examiné;  c'est  peut-être 
un  mélange  de  ce  résidu  avec  le  corps  obtenu  avec  lacide  citrique 

libre. 

Le  produit  intermédiaire,  rectifié,  a  son  point  d'ébullilion  à 
+  190**.  Il  est  incolore,  mobile,  et  doué  d'une  odeur  excessi- 
vement pénétrante,  qui  provoque  le  larmoiement,  comme  l'es- 
sence de  moutarde.  Sa  saveur  est  brûlante,  et  son  poids  spécifique 
=  1,66^  à  4-  i5**,5.  Récemment  distillé,  il  fume  un  peu  à  l'air; 
ce  qui  est  dû  à  un  mélange  d*acide  chlorhydrique,  qu'on  enlève 
{bellement  en  plaçant  le  produit  sous  une  cloche  à  côté  de  Thy* 
drate  calcique.  Il  se  compose  de  : 

Atomes.    Centièmes. 

Carbone 5         15,99a 

Chlore 8         76,493 

Oxygène a  8,5i5 

Sa  formule  est  :  =  C^  Cl*  0%  Il  ne  forme  pas  de  combinaison 
avec  Teau. 

Ce  corps  et  le  précédent,  C^CI'^0',,  dissous  dans  de  lalcool  et 
truites  par  une  solution  d'hydrate  potassique,  produisent  du  chlo- 
rure potassique,  et  un  sel  potassique  formé  par  un  acide  nouveau. 
En  versant  goutte  à  goutte  une  solution  alcoolique  de  potasse  sur 
le  composé  C^Cl'^O^  on  obtient  une  action  aussi  violent»  que  si 
Ton  '  versait  la  liqueur  sur  du  fer  rouge.  Quand  on  dissout  les 
corps  oléagineux  préalablement  dans  de  Talcool,  et  qu^on  y  verse 
goutte  à  goutte  une  solution  alcoolique  de  potasse,  le  mélange 
a' échauffe  un  peu,  et  il  se  sépare  du  chlorure  potassique.  Si  la 
quantité  de  Talcool  employé  n'est  pas  trop  forte,  le  nouveau  sel 
cristallise,  par  le  refroidissement,  en  écailles.  Si  la  quantité  dal- 
cool  est  trop  petite,  le  tout  se  prend  en  une  masse  savonneuse. 
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En  desséchant  celle-ci,  et  traitant  le  résidu  par  de  l'alcool  très- 
concentré,  on  obtient,  par  le  refroidissement,  le  sel  en  écailles 
nacrées,  qu*on  purifie  de  chlorure  potassique  par  des  cristallisa- 
tions répétées.  Ce  sel  est  formé  de  i  atome  de  potasse  et  i  atome 
d acide,  dont  la  composition  est  : 

Atomes.  Centièmes. 

Carbone»  • 4  20,207 

Chlore 4  ^9fi^9 

Oxygène 3  20,174 

Poids  atomique  :  1487,04  =  G*  Cl^O^  Ceci  peut  être  ramené  à 

•  •  • 

la  formule  rationnelle  r=:  661*  +  €9  ou  à  de  Tacide  chloroxalique, 
dans  lequel  i  atome  d*acide  oxalique  est  uni  à  i  atome  de  Chlo- 
ride oxalique  (qui  équivaut  à  2  atomes  de  chlorure  carbonique, 
C61).  C'est  un  acichlorure  du  radical  de  lacide  oxalique,  qui  ne 
diffère  de  l'acide  chloroxalique  que  par  un  équivalent  de  chlore 
de  moins.  Il  est  évident  que  ces  acides  appartiennent  au  genre 
des  acides  chloroxaliques  ;  et,  en  attendant,  on  pourra  les  distin» 
gaer  Tun  de  l'autre  par  les  noms  d'acide  bichloroxalique  (celui  qui 
vient  d'être  décrit)  et  acide  trichloroxalique  {^ctXm  qui  était  déjà 
connu),  indiquant  le  nombre  d'équivalents  de  chlore  qu'ils  ren- 
ferment. Pour  que  le  composé  CCl'^O'  donne  naissance  à  de 
l'acide  bichioroxaliqûe,  il  faut  l'intervention  de  9  atomes  d'hydrate 
potassique;  les  produits  qui  se  forment  par  là  sont,  d'après  les 
expériences  de  Plantamour^  i  atome  de  bichloroxalate  potassique, 
a  atomes  d'oxalatç  potassique  et  6  atomes  de  chlorure  calcique, 
qni  ont  fourni  les  6  atomes  d'oxygène  contenus  dans  les  2  atomes 
diacide  oxalique.  IjC  phénomène  de  transformation  du  corps  oléa- 
gineux C*  Cl*  O*,  n'a  pas  encore  été  étudié  par  des  expériences. 
L'acide  bichioroxaliqûe  n'est  pas  connu  à  l'état  isolé.  D'après  la 
théorie  métaleptique,  c'est  de  l'acide  succinique,  dans  lequel  le 
chlore  joue  le  rôle  de  l'hydrogène. 

Le  sel  potassique  de  cet  acide  est  très-soluble  dans  l'eau,  et  il 
y  cristallise  difficilement,  parce  que  la  plus  grande  partie  se  dé- 
pose, pendant  l'évaporation  spontanée,  sur  les  parois  du  vase, 
sous  forme  d'une  masse  cellulaire.  Quand  on  mêle  la  solution  de 
ce  sel  avec  du  nitrate  argentique,  il  se  précipite  une  poudre  brune 

9- 
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de  carbure  argen  tique,  et,  dans  la  liqueur  filtrée,  limpide,  Vargent 
se  réduit  en  une  pellicule  métallique  miroitante. 

Je  reviens  maintenant  à  la  solution  de  citrate  sodique  traitée 
par  le  gaz  chlore ,  et  qui  a  été  débarrassée  des  produits  huileux 
ainsi  que  des  cristaux  de  surcitrate  sodique.  La  solution  est  acide, 
et  donne,  par  la  distillation,  un  liquide  d*oii  se  sépare  une  petite 
quantité  de  composé  oléagineux.  On  arrête  la  distillation,  lorsque 
le  liquide  qui  passe  n'est  plus  acide.  Le  liquide  décanté  de  l'huile 
est  incolore.  Saturé  par  du  carbonate  sodique,  il  donne  encore  un 
peu  de  la  matière  huileuse,  et  il  brunit.  Par  Tévaporation ,  la  li- 
queur donne  des  cristaux  de  chlorure  sodique,  et  d*un  autre  sel  à 
acide  combustible.  Ce  dernier  sel  ne  s'obtient  que  difHciletnent 
exempt  de  chlorure  sodique  ;  mais  en  le  dissolvant,  et  mêlant  la 
solution,  par  petites  portions  successives,  avec  du  nitrate  argen- 
tique,  on  peut  d'abord  précipiter  le  chlorure  argentique,  puis, 
après  la  précipitation  de  celui-ci,  séparer  du  sel  argentique  l'acide 
combustible.  Cet  acide  est  blanc  ;  il  ne  supporte  ni  la  chaleur,  ni 
la  lumière,  sans  se  décomposer.  On  le  presse  fortement,  et  on  le 
dessèche  dans  le  vide,  au-dessus  de  l'acide  sulfurique.  D'après  l'a- 
nalyse  qui   en  a  été  faite,  le    sel  argentique  est   composé  de 

Ag  +  C^  H^  O'.  C'est  la  composition  du  succinate  argentique;  mais 

ni  le  sel  argentique,  ni  le  sel  sodique,  n'ont  les  propriétés  du 

succinate  ;  Tacide  en  question  est  donc  isomère  avec  l'acide  succi- 

nique.  Il  prend  évidemment  naissance  lorsque,  dans  l'espèce  da- 

cide  chloroxalique  mentionné,  le  chlore  s'échange  contre  un 

nombre  égal  d'équivalents  d'hydrogène  ;  c'est  peut-être  de  l'acide 

... 
élayl-oxalique,  et  on  pourrait  le  représenter  par  GW  +  G. 

Mais  ce  n'est  pas  là  le  seul  acide  nouveau  qui  soit  contenu 
dans  la  liqueur,  après  la  séparation  du  sel  sodique.  En  continuant 
à  évaporer  l'eau  nière,  ou  obtient  une  poudre  nacrée,  qui  est  un 
ael  sodique  non  encore  examiné. 

Dans  la  cornue ,  d'où  ces  acides  ont  été  distillés ,  il  reste  une 
liqueur  brune ,  contenant  du  chlorure  sodique  ainsi  que  du  sur- 
citrate sodique,  et  un  de  ces  acides  d'humus  qui  se  produisent 
souvent  par  la  destruction  des  acides  végétaux  :  il  s'y  trouve  en 
partie  uni  à  de  la  soude,  en  partie  sousi'orme  de  précipité  dans 
la  liqueur. 

2.    Action  du  brome,    Cahours  a  examiné  la  transformation 
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que  le  citrate  alcalin  éprouve  par  Vaction  du  brome.  L'action 
est  plus  prompte,  et  n'exige  pas  beaucoup  de  brome.  En  in- 
troduisant du  brome  dans  une  solution  de  citrate  sodique,  on 
obtient  un  dégagement  de  gaz  acide  carbonique  et  un  composé 
de  brome,  qui  ne  tarde  pas  à  se  séparer  sous  forme  de  beaux 
cristaux  prismatiques,  fusibles  à  +  y5°y  et  qui,  à  une  température 
plus  élevée,  se  décomposent  en  partie  ou  se  subliment.  La  com- 
position empirique,  en  réduisant  les  éléments  au  nombre  le  moins 
élevé  d'équivalents,  est  =  C*  H'  Br'"  O*;  et  la  composition  ration- 
nelle se  révèle  quand  on  dissout  ce  corps  dans  de  l'alcool,  et  qu'on 
traite  la  solution  par  l'hydrate  potassique,  dont  il  faut  4  atomes 
pour  former  i  atome  de  perbromure  formylique,  précipitable  par 
Teau,  puis  2  atomes  de  bromure  potassique  et  a  atomes  d'oxalate 

potassique.    Ceci   s'accorde    avec    la    composition   rationnelle  : 

••  • 

a(€r Br^ -f- aC)  +  SGHSr*,  c'est-à-dire,  2  atomes  doxal-biaci- 
bromide  avec  3  atomes  de  bromure  formylique.  Ce  dernier  se 
sépare  par  l'action  de  la  potasse,  et  le  biaci-bromide  se  change 
en  acide  oxalique  et  en  bromure  potassique.  La  formule  ration- 
nelle exprime  le  triple  du  nombre  des  atomes  élémentaires,  con- 
tenu dans  la  formule  empirique. 

3.  Action  de  Ycu^ide  sulfurique.  En  jetant  de  Tacide  citrique 
efdeuri,   par  petites  portions,  dans   de  l'acide  sulfiirique   con- 
centré^ on  voit  que  les  premières  parties  se  dissolvent  d'abord 
sans  altération  sensible,  et  que  celles  qu'on  ajoute  ensuite  se 
divisent  dans  l'acide.  Mais  peu  à  peu  il  se  manifeste  un  dégagement 
de  gaz,  saïis  que  la  température  du  mélange  s'élève.  Le  gaz  qui  se 
dégage  est,  d'après^es  expériences  de  Robiquet^  de  l'oxyde  carbo- 
nique, exempt  d'acide  carbonique.  L'acide  se  réduit  peu  à  peu  en 
un  liquide  incolore  \  mais  le  dégagement  de  gaz  continue  pendant 
quelques  heures,  lentement  et  d'une  manière  peu  violente.  Il  est 
assez  rapide  entre  +  4^°  ^^  +  5o®.  Au-dessus  de  -|-  5o**,  le  gaz  est 
mêlé  d'acide  carbonique,   et,  suivant  Robiquet^  l'acide  citrique 
perd  ainsi  53  à  55  pour  cent  de  son  poids.  Le  liquide,  chauffé  à 
+  100°,   est  rougeàtre,  et  exhale,  par  le  mélange  avec  l'eau ^ 
l'ndeur  de  l'acétone.  Par  la  saturation  avec  le  carbonate  sodique, 
il  se  précipite  un  corps  brun,  résineux,  soluble  dans  l'alcool.  La 
liqueur,  soumise  à  l'évaporation,  dépose  d'abord  du  sulfate  so- 
dique,  et  laisse  une  eau  mère  qui  ne  donne  plus  de  cristaux,  et 
ïenferrae  un  sel  sodique  formé  par  un  acide  sulfurique  copule. 
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En  traitant  ce  5el  par  Teau,  et  précipitant  la  solution  par  lacétate 
plombique,  on  obtient  le  sel  plonibique^  qui,  décomposé  par  le 
sulfide  hydrique,  donne  Tacide,  mais  sans  qu*il  puisse  être  cristal- 
lisé. Il  donne,  avec  la  potasse  et  la  soude,  des  sels  très-solubles, 
non  cristallisables,  et  il  ne  précipite  pas  les  sels  de  baryte  et  de 
strontiane.  Cet  acide  n  a  pas  été  examiné  de  plus  près  par  üo- 
biquet. 

Les  transformations  d*un  acide,  opérées  par  des  réactib,  don* 
nent  souvent  des  indices  pour  la  composition  rationnelle  de  cet 
acide.  L'acide  citrique  serait-il  Toxyde  d'un  radical  composé ,  sans 
copule?  Il  n*est  guère  admissible  que  ce  soit  un  oxyde  à  4 atomes 
d*oxygène.  Les  réactions  du  chlore  produisent  des  acides  oxali- 
ques« Est-ce  de  Tacide  élayI*oxyd-oxalique  {Elayl^oxyd^oxalsawri) 

•  •• 
=  G*H*0  +€?  et  la  première  action  de  Tacide  sulfurique  con* 

siste-t-elle,  pendant  qu'il  se  forme  du  gaz  oxyde  carbonique,  à 
détruire  l'acide  oxalique  et  à  s'approprier  la  copule  ?  Ces  questions 
méritent  d'être  examinées  pour  i^cevoir  une  solution  possible. 

4^  Vacide  nitrique  étendu  n*agit  pas  même  à  la  température  de 
rëbullition  sur  l'acide  citrique.  On  a  proposé  de  le  décolorer  par 
l'acide  nitrique  faible  bouillant;  mais  il  y  reste  toujours  les  pro- 
duits de  décomposition  de  la  matière  colorante,  qui  souillent  ainsi 
l'acide.  L'acide  nitrique  concentré  décompose  l'acide  citrique  à 
chaud,  et  donne  naissance  à  de  l'acide  oxalique. 

5.  Action  des  oxydes  métalliques.  L'acide  citrique  en  dissolution 
est  détruit  par  le  chlorure  aurique,  pendant  que  de  l'or  se  réduit. 
Il  est  de  même  décomposé  par  une  digestion  avec  le  suroxyde 
manganique  :  il  se  dégage  du  gaz  acide  carbonique  ayant  l'odeur 
de  l'acide  acétique. 

6.  Par  la  fusion  avec  Xhydrate  potassique  en  excès,  l'acide  citri- 
que se  change  en  acides  carbonique  et  oxalique,  qui  se  combinent 
avec  la  potasse. 

7.  Action  d'une  température  éleifée.  J'ai  déjà  dit  que  l'acide  ci- 
trique ,  porté  à  une  température  élevée,  se  transforme  en  i  atome 
d'acide  aconitique  et  a  atomes  d'acide  citrique  ;  et  celui-ci ,  étant 
uni  à  une  base  pour  former  un  sel  à  l'état  solide,  redevient  acide 
citrique  par  l'addition  de  l'eau.  Mais  il  en  est  autrement  de  l'acide 
fondu ,  hydraté.  Quand  on  chauffe  celui-ci  au  point  de  brunir, 
tout  en  conservant  sa  transparence  après  le  refroidissement,  et 
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qu'on  le  dissout  ensuite  dans  Teaii,  on  obtient  le  même  acide,  non 
crislallisable,  que  donne  le  sel  argen  tique  susmentionné,  quand 
on  le  traite  par  de  lalcool  anhydre  et  du  gaz  acide  chlorhydrique. 

Dans  cette  action  il  n*y  a  qu  une  certaine  partie,  probablement 
le  tiers  seulement  de  Facide ,  qui  se  change  en  acide  aconitique  ; 
celui-ci  se  maintient  encore  à  une  température  assez  élevée,  tan- 
dis que  Tacide  citrique  se  change  dans  d'autres  produits.  Cette 
circonstance  est  remarquable,  et  semble  démontrer  que  la  forma- 
tion de.  Tacide  aconitique  est  précisément  déterminée  par  la  ten- 
dance qu'il  a  à  former  l'acide  double.  A  Tarticle  Acide  aconitique, 
nous  reviendrons  sur  la  décomposition  ultérieure  de  l'acide  citri- 
que pa^a  distillation  sèche. 

L'acide  citrique  sert  à  plusieurs  usages.  En  médecine,  ilestem- 
ployé j  ainsi  ^ue  le  citrate  potassique ,  comme  remède  interne.  On 
en  fait  une  boisson  rafraîchissante  en  mêlant  ensemble  des  quan- 
tités peaées  d'acide  citrique  et  de  bicarbonate  sodique  dans  un  verre 
à  boire,  et  y  versant  de  l'eau  qu'on  agite  rapidement,  et  qu'on 
boit  pendant  l'efifervescence.  On  s'en  sert  aussi  dans  la  teinture 
pqior  fixer  certaines  nuances  claires;  et,  dans  ce  cas,  on  ne  saurait 
le  remplacer  par  d'autres  acides  moins  cbers. 

AciDS  AGOHiTiQüB  {AciduM  aconiti'cum)  (i). 

Cet  acide  fut  découvert,  en  x8ao,  par  Peschier^  dans  l'extrait 
de  Yaconitum  napellus  ;  de  là  son  nom  d'acide  aconitique.  En 
iSap,  Bennerstreidt  le  trouva  combiné  avec  la  chaux  dans  le  suc 
exprimé  de  Yaconitum  stœrkianum;  il  letudia  plus  exactement 
que  ne  l'avait  fait  Peschiery  et  fit  réellement  voir  que  c'était  un 
acide  particulier.  En  1828,  Braconnot  découvrit  dans  plusieurs 
espèces  A* equisetum ^  par  exemple,  dans  Yequisetum  hiemale  et 
r£.  limosum,  un  acide  particulier,  auquel  il  donna  le  nom  d'acide 
équisétique.  Cet  acide  fut  ensuite  analysé  fSLvRegnault  :  sa  composi* 
tien  fut  trouvée  identique  avec  celle  de  l'un  des  acides  qu'on  ob- 
tient par  la  distillation  sèche  de  l'acide  malique.  Ce  chimiste  en 
'  conclut  d'abord  que  c'était  réellement  Tun  de  ces  acides;  mais,  plus 
tard,  il  le  reconnut  pour  de  lacide  aconitique  qui  a  la  même  com- 

(i)  yojtiSur  taeidc  aeonUi^ue^  par  L.  A.  Büchner  jeune«  (  Repertorium  filr  die 
PWoMMâcJ.Xin,  145.163.) 

(  NoU  du  traducteat.) 
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posirioli.  En  i834,  Dahlstroem  examina  ,  dans  mon  laboratoire, 
lacide  aconitique  extrait  de  Yaconitum  napellus,  A  la  même  épo« 
que,  je  m'occupais  des  transformations  que  Tacide  citrique  éprouve 
par  l'action  de  la  chaleur;  et,  trouvant  une  grande  analogie  entre 
le  nouvel  acide  que  donne  Tacide  citrique  et  entre  l'acide  aconi- 
tique que  Dahlstroem  étudiait,  je  rengageai  à  comparer  Tun  à 
l'autre.  Il  résulta  de  cette  comparaison  que  l'acide  provenant  de 
l'acide  citrique  est ,  tant  par  ses  propriétés  que  par  sa  composi* 
tion,  identique  avec  l'acide  aconitique  naturel.  Cet  acide  derint 
ensuite  l'objet  de  nouvelles  recherches  de  la  part  de  Büchner 
jeune. 

L*acide  aconitique  existe  dans  toutes  les  espèces  d'a^nitum; 
il  y  existe  en  quantité  considérable ,  uni  k  de  la  chaux ,  et ,  en 
plus  faibles  proportions ,  à  de  la  potasse.  On  exprime  le  suc  de 
ces  plantes,  et  on  l'évaporé,  avec  les  précautions  ordinaires, au 
bain-marie,  jusqu'à  faible  consistance  d'extrait,  où  l'aconitate  cal- 
cique  cristallise  au  bout  de  quelque  temps.  Une  fois  séparé ,  ce 
sel  se  dissout  difficilement  dans  l'eau.  Quand  la  cristallisation  est 
achevée,  on  en  laisse  égoutter  l'extrait.  Le  sel  qui  s'est  déposé  est 
si  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  qu'on  peut  enlever  le  résidu  ex- 
tractiforme  en  le  lavant  d'abord  à  l'eau,  puis  à  l'alcool.  On  dis- 
sout ensuite  l'aconitate  calcique  dans  de  l'acide  nitrique  très- 
étendu ,  filtrant  la  liqueur  et  précipitant  par  l'acétate  plombique. 
On  lave  bien  l'aconitate  plombique  ainsi  séparé,  et  on  le  décom« 
pose  encore  humide  par  une  solution  aqueuse  de  sulfide  hydrique: 
l'acide  aconitique  reste  en  dissolution  dans  l'eau.  On  filtre  la  li- 
queur, on  l'évaporé  au  bain-marfe  jusqu'à  siccité;  on  réduit  la 
masse  sèche  en  poudre,  et  on  la  traite  par  l'éther,  qui  laisse  non 
dissous  un  peu  d'aconitate  et  de  phosphate  calcique  qui  s'étaient 
précipités  avec  le  sel  plombique ,  et  avaient  été  dissous  par  l'acide 
libre.  Le  reste ,  non  dissous  par  Téther,  peut  ensuite  servir  à  la 
préparation  de  nouvelles  quantités  d'acide  aconitique.  Pour  éviter 
que  le  sel  calcique  se  précipite  en  même  temps ,  on  a  proposé  de 
le  décomposer  par  du  carbonate  alcalin ,  et  de  précipiter  l'acide 
aconitique  par  l'acétate  plombique,  après  avoir  auparavant  saturé 
l'excès  de  carbonate  alcalin  par  de  l'acide  acétique. 

Dans  les  espèces  A'equisetum ,  l'acide  aconitique  se  trouve  en 
grande  partie  saturé  par  la  chaux ,  et,  en  petite  quantité,  par  delà 
potasse.  C'est  surtout  à  l'époque  de  la  floraison  que  ces  plantes 
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soDt  riches  en  acide  aconitiqae.  On  écrase  les  plantes  de  manière 
à  les  réduire  en  une  pâte  qu'on  presse  fortement.  On  chauffe  le 
sue  exprimé  pour  en  coaguler  ralbumine;  on  le  filtre ,  on  le  sa- 
lure incomplètement  par  la  potasse,  et  on  le  précipite  d'abord 
parl'acétate  barytique,  qui  sépare  du  sulfate  et  du  phosphate  bary- 
tiques;  puis  on  traite  le  liquide  par  lacétate  plombique.  On  traite 
le  précipité  plombique  de  la  manière  indiquée. 

Artificiellement,  mais  avec  beaucoup  plus  de  frais  ,  on  prépare 
Tadde  aoonitique  en  décomposant  l'acide  citrique  à  chaud.  Crasso 
prescrit  de  chauffer  Vacide  citrique  dans  une  cornue,  à  la  flamme 
de  Talcool,  jusqu'à  ce  que  des  vapeurs  blanches  se  montrent  dans 
le  récipieM ,  et  d'arrêter  l'opération  dès  que  ces  vapeurs  cessent 
(le  se  manifester.  J'ai  fait  cette  opération  dans  une  capsule  non 
couverte ,  sur  yn  bain  de  sable,  en  agitant  uniformément  la  masse 
jusqu'à    ce  que  le  résidu  ait   acquis  une   saveur  acidulé,  mais 
très-amère.  La  masse  restante  fut  réduite  en  poudre  et  traitée 
par  l'éther,  qui  dissout  l'acide  aconitique  en  laissant  un   corps 
amer  extractiforme ,  ainsi  que  de  l'acide  citrique  non   décom- 
posé. Le  corps  amer  est  déliquescent,  et  on  n'en  peut  séparer 
qu'une  petite  quantité  d'acide  aconitique  par  la  cristallisation. 
Au  reste,  on  peut  préparer  l'acide  aconitique  sans  une  grande 
perte  d'acide  citrique,  en  décomposant  le  sel  argentique,  trans- 
formé, d'après  la  méthode  décrite ,  par  de  l'acide  chlorhydrique 
dans  de  l'alcool   anhydre  ;  on  enlève  l'excès  d'acide  par  l'addi- 
tion d'une   nouvelle  quantité  de  sel  argentique,  et,   après  la 
distillation  de  l'alcool ,  on  le  sature  par  le  carbonate  sodique;  puis 
oa  sépare  la  plus  grande  partie  du  citrate  sodique  par  la  cristalli- 
sation ,  et  on  précipite  ce  qui  reste  dans  l'eau  mère  qui  contient 
l'aconitate  en  dissolution,  et  on  l'en  retire  d'après  le  procédé  dé- 
crit. Le  citrate  sodique,  précipité  de  nouveau  par  le  nitrate  ar- 
gentique ,  fournit  la  matière  à  la  transformation  de  nouvelles  por- 
tions d'acide  citrique  en  acide  aconitique.   Le  citrate  sodique , 
chauffe  à  +  190%  peut,  par  l'ébullition  avec  de  l'alcool  de  o,83 
densité ,  donner  une  petite  quantité  d'aconitate  sodique  ;  mais  la 
plus  grande  partie  est  ramenée  à  l'état  de  citrate. 

L'acide  aconitique,  dissous  dans  de  l'éther  dont  on  a  chassé  la 
plus  grande  partie  par  la  distillation ,  dépose  ,  par  l'évaporation 
spontanée ,  des  cristaux  irréguliers;  mais  la  grande  quantité  de  ces 
cristaux  se  forme  sur  les  bords  du  liquide.  Il  cristallise  aussi *dans 
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l'eaUf  S0U8  forme  de  grains  ou  de  mamelons  et  d^arborescences.  Il 
est  incolore,  inodore,  non  volatil,  et  d'une  saveur  agréable, 
franchement  acide.  Il  esutrès-soluble  dans  Teau ,  ainsi  que  dans 
Talcool  et  dans  lether.  11  renferme  de  Teau  basique,  et  on  ne  le 
connaît  pas  à  Fétat  anhydre.  À  +  i3o^,  il  commence  à  se  colorer; 
à  +  i4o%  il  fond  ;  à  +  i6o%  il  entre  en  ébullition  et  se  décom- 
pose. En  interrompant  Topération  ,  on  trouve  que  la  portion  non 
détruite  a  conservé  la  nature  de  Tacide  aconitique,  taudis  que  la 
portion  détruite  a  ,  comme  Tacide  citrique  >  donné  naissance  à 
un  corps  acerbe,  extracti forme« 

A  letat  anhydre,  c'est-à-dire,  tel  qu'il  existe  dans  les  bases, 
l'acide  aconitique  se  compose  de  : 

Atomes.  CenUèmes. 

Carbone 4  49^02 1 

Hydrogène 2  2,o36 

Oxygène 3  4^994^ 

Poids  atomique  :  619,96  =  C*H*0'=Acn. 

L'acide  cristallisé  est  =I{  +  Acn  ,  et  son  poids  atomique 
=  725,44*  Il  renferme  i5,5o5  pour  cent  d'eau.  La  composition  en 
centièmes  de  l'acide  aconitique  est  la  même  que  celle  de  Tacide 
citrique  anhydre;  et  il  sera  parlé  plus  loin  de  deux  autres  acides 
(acides  fumarique  et  mafurique),  qui  ont  aussi  la  composition  de 
l'acide  aconitique.  Nous  resterons  probablement  longtemps  dans 
l'incertitude  relativement  à  la  composition  rationnelle  de  ces 
acides,  "^ 

Aconitates.  Ces  sels  ont  été  étudiés  par  Büchner  le  jeune.  L'a- 
cide aconitique  a  conservé  un  peu  la  tendance  de  l'acide  citrique 
à  former  des  sursels.  Les  aconitates  solubles  donnent,  avec  les  so- 
lutions d'acétate  plombique  et  de  nitrate  argentique,  des  précipités 
blancs ,  floconneux.  Ces  précipités  ne  deviennent  cristallins  ni  par 
un  séjour  prolongé  dans  la  liqueur,  ni  par  1  ehullition  ;  c'est  ce 
qui  les  fait  facilement  distinguer  des  acides  isomères,  qui  donnent 
alors  des  précipités  cristallins.  Au  reste ,  on  n'a  pas  encore  décou- 
vert de  réaction  spécifique  qui  fasse  exactement  reconnaître  les 
aconitates. 
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Vaconitate  potassique  y  K  Âcn  y  se  réduit ,  par  la  dessiccation , 
en  une  masse  gommeuse  qui  n'a  pas  une  saveur  saline  agréable. 

Vaconitate  sodiquey  Na  Acn,  ne  prend  que  difficilement  l'état 
d'une  croûte  saline ,  irrégulière;  il  est  très- solub  le  dans  TeaU)  et  se 
dissout  aussi  dans  l'alcool. 

Aconitates  animoniquês.  a.  Vaconitate  neutre ^  Am  Acn,  éva- 
poré dans  le  vide  au-dessus  du  chlorure  calcique,  présente  l'aspect 

d'une  ma^se  gommeuse.  b.  Le  biacomtate^  Am  Acn  +  H  Acn, 
s'obtient  en  combinant  le  sel  neutre  avec  i  atonie  d'acide.  Il  cris- 
tallise en  petits  prismes  mamelonnés,  doués  d'une  saveur  aigrelette 
très-agréable. 

Vaeonitatebarytique  y  Ba  Acn  ,  se  précipite  par  voie  de  double 
décomposition  ,  sous  forme  demi-gélatineuse ,  et  ne  devient  grenu 
ni  par  un  séjour  prolongé  dans  la  liqueur,  ni  par  l'ébuUition.  11 
est  donc  difficile  à  laver,  et  ne  se  décompose  pas  par  un  lavage  pro*, 
longé.  Par  la  dessiccation,  il  se  réduit  en  une  masse  fendillée,  et 
prend  Taspect  de  l'argile  hydratée.  Il  renferme  a  atomes  ou  12, 55 
pour  cent  d'eau,  qui  s'en  vont  a  +  i  lo^.  Ainsi  déshydraté,  il  sup- 
porte une  température*  de  +  aoo^  sans  s'altérer.  Il  est  très-peu 
soluble  dans  l'eau.  Uni  à  une  plus  forte  proportion  d'acide  aconi- 
tique  9  il  donne  un  sursel  soluble ,  qui  n'a  pas  été  l'objet  de  re- 
cherches particulières. 

.  jiconitate  calcique ^  Ga  Acn.  Il  ne  se  précipite  pas  quand  on 
mêle  de  l'aconitate  avec  du  chlorure  calcique.  Mais  en  évaporant 
le  mélange  à  une  douce  chaleur,  le  sel  cristallise  en  prismes  trans- 
parents, très-peu  solubles  dans  l'eau.  En  dissolvant  du  carbonate 
calcique  jusqu'à  saturation  dans  une  solution  un  peu  étendue 
d'acide  aconitique, on  obtient  l'aConitate  calcique  à  l'état  soluble; 
ce  sel  devient  moins  soluble  quand  on  l'obtient  ensuite  par  l'éva- 
poration  de  la  liqueur.  Ce  changement  a  lieu  pour  beaucoup 
d'autres  sels,  et  il  explique  pourquoi  tant  de  sels  peu  solubles 
peuvent  se  trouver  dissous  dans  les  sucs  des  plantes ,  et  qu'une 
fois  déposés  ,  ils  ne  s'y  redissolvent  plus.  On  n'a  pas  examiné  la 
proportion  d*ean  contenue  dans  l'aconitate  calcique. 

L'aconitate  magnésiqucy  MgAcn,  est  très-soluble  ;  il  n'a  pas 
été  examiné  autrement.  11  existe  abondamment  dans  Xequisetum 
hiemale. 
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■      ^^ 

Uaconîiate  zinciqut  ^TsXïkcu^  est  très-soluble  dans  Teau.  On  ne 
Fa  pas  encore  examiné. 

l^aconiiateferrique  forme ,  par  Toie  de  double  décomposition  , 
on  précipité  rouge  rouillé. 

Aconitate  plombique^  Pb  Âcn.  Il  se  précipite  sous  formende  flo- 
cons blancs ,  qui ,  par  réchauffement  de  la  liqueur ,  ne  deviennent 
ni  grenus  ni  cristallins  ;  le  précipité  ne  se  tasse  que  davantage.  Le 
sel  desséché  est  blanc ,  pulvérulent,  et  c^ontient  i  atome  ou  5,3^6 
pour  cent  d'eau,  qui  s'en  vont  à  +  I4o^ 

Aconitate  euwrique^  GuAcn.  On  Tobtient  en  saturant  à  une 
douce  cbalenr  lacide  aconitique  par  du  carbonate  cuivrique  : 
par  révaporation  à  une  faible  chaleur,  il  donne  une  croAte  sa- 
line, irrégulière,  vert*bleuâtre ,  à  Tétat  peu  soluble.  Quand^on 
fait  bouillir  la  solution  avec  de  Toxyde  cuivrique  en  excès,  une 
j)artie  de  celui-ci  passe  à  l'état  d'oxjde  cuivreux  ;  la  solution  con- 
serve sa  couleur  verte.  On  n'a  pas  examiné  le  changement  que 
l'acide  éprouve  par  là. 

Vaconitate  mercureuXy  llgAcn,  forme  un  précipité  blanc,  gra- 
nuleux. 

Y] aconitate  mercurique^  Hg  Acn,  ne  se  précipite  pas,  ou  en  pe- 
tite quantité,  quand  on  mêle  une  solution  de  chlorure  niercu- 
rîque  par  de  Taconitate  sodique.  Mais ,  en  traitant  à  une  douce 
chaleur  l'oxyde  mercurique  par  l'acide  aconitique  jusqu'à  satura- 
tion ,  on  obtient  le  sel  sous  forme  d'une  poudre  blanche ,  inso- 
luble. Il  devient  gris  par  une  ébullition  prolongée  dans  l'eau. 

Aconitate  argentique,  Ag  Acn.  Il  se  précipite  en  traitant  le  ni- 
trate argentique,  non  par  lacide  aconitique ,  mais  par  l'aconitate 
potassique.il  est  blanc,  pulvérulent,  et  ne  devient  pas  cristallin.  Il 
supporte  une  température  de  +  i4S  ^  'So°  ^^^^  s'altérer;  chauffé 
au  delà,  il  se  décompose  avec  explosion  ,  eu  répandant  des  ]va- 
peurs  brunâtres.  L'aconitate  argentique  est  insoluble  dans  l'eau  ; 
il  noircit  facilement  à  la  lumière,  et  se  décompose  par  l'ébuUition 
dans  l'eau  :  de  l'argent  est  réduit  sans  dégagement  de  gaz,  et  il 
se  produit  un  autre  sel  argentique  peu  soluble  dans  l'eau;  son 
acide,  qui  parait  être  encore  inconnu,  peut  être  séparé  par  le  Sul- 
fide hydrique.  Suivant  Büchner^  ce  n'est  ni  de  l'acide  aconitique, 
ni  de  l'acide  tartrique  ou  oxalique. 
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On  n  a  pas  encore  étudié  les  transformations  de  V acide  aco* 
fùtique. 

ACIDE  iTAGONiQus  {Acidum  itaconicum){i). 

Lassaigne  découTrit,  en  1 820,  que  Tacide  citrique,  soumis  à  la  dis- 
tilIatioD  sèche,  produit  un  acide  pyrogéné ,  auquel  il  donna  le  nom 
iiacide  pyroeitrique.  Quelques  années  après ,  Baup  montra  que  cet 
acide  se  compose  de  deux  acides  isomères,  dont  il  appelle  Tun 
acide cäricique ^  et  lautre  acide  citribique.  L'acide  aconitique,  qui 
fut  découvert  à  peu  près  à  la  même  époque,  aurait  àd  recevoir  le  .  .  / 
Tïomèiacide  ciMfae ,  d*après  la  nomenclature,  fondée  sur  Tinter-  '  "^ 
calation  des  consonnes  6 ,  c  eld.  Robiquet  confirma  les  données 
de  Baup.  Crasso  approfondit  enfin  l'histoire  de  ces  acides  d'une 
manière  plus  complète  ;  il  appela  l'acide  citricique  de  Baup^  acide 
Uaconique^  etTacide  citribique,  acide  citraconique,  se  fondant  sur 
ce  que  ces  acides  s'obtiennent  aussi  par  la  distillation  sèche  de 
Tadde  aconitique. 

BoUquei  a  surtout  étudié  exactement  les  phénomènes  qui  se  pas«* 
sent  dans  la  distillation  sèche  de  l'acide  citrique  efBeuri.  Chauffé 
avec  précaution  dans  une  cornue,  cet  acide  fond  à  +  i5o°;  il 
passe  d'abord  de  Veau  dans  le  récipient  ;  puis ,  quand  l'acide  ar-« 
rive  à  Vébullition  ,  il  se  dégage  un  mélange  de  gaz  acide  carbo- 
nique et  d'oxyde  carbonique,  entraînant  un  liquide  volatil  qui 
fut,  par  des  expériences  précises,  reconnu  pour  de  l'acétone,  li- 
quide spiritueux  qui  s'obtient  par  la  distillation  sèche  des  acé- 
tates. En  même  temps,  il  passe  un  liquide  qui  contient  un  peu 


(0  Voyez  Obserpaûont  sur  un  nouvel  acide  produit  en  distillant  C  acide  citrique , 
pv  U  H.  LMsaigne  (Aunales  de  chimio  et  de  physique,  t.  XXJ,  p.  ioo-io6.) 

^  U  composition  de  Cacide  pjrronitique,  par  Dumas  (Annales  de  chimie  et  physique, 
t.lU,p.îi95-3o3.) 

Sutmnowdaàde  citrique  pyrogètté^  etc.,  par  S.  Baup.  (Annales  de  chimie  et  phy- 
W|«e,tLXJ,p.i8a-ig3.) 

Jk  t action  de  la  clialeur  sur  l'acide  citrique  y  par  Robiquet  (Annales  de  chimie  et 
F^yMipe,  !.  LX.V,  p.  68  -  86.) 

Ac&on  de  la  chaleur  stw  le  citrate  sodique^  etc.,  par  Berzclius.  (Comptes  rendus  de 
f Acadéaie  des  sciences,  1 839,  n°  x  o,  p.  35a.) 

Sur  tétat  de  V acide  citrique  à  une  température  élevée,  et  les  produits  qui  en  résultent ^ 
R  L.  Crasso.  (Aunalen  der  Chemie,  v.  Liebig  et  Woeblcr,  t.  XXXI V,  p.  53-84) 

{Note  du  traducteur.) 
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d'acétone;  des  cristaux  commencent  à  se  montrer  au  col  de  la 
cornue  ;  ils  se  dissolvent  peu  à  peu  clans  Veau  qui  a  passé  à  la  dis- 
tillation ;  ils  forment  ainsi,  dans  le  récipient,  une  solution  acide, 
limpide,  incolore.  Pendant  cette  opération,  le  point  d*ébullition 
s'élève  à  4-  175'*.  Puis  viennent  des  gouttes  d'un  corps  incolore, 
oléagineux ,  qui  cristallise  en  partie  et  se  dissout  en  partie  dans 
le  liquide  du  récipient,  A  +  ipS"*,  le  même  corps  oléagineux 
passe,  mais  accompagné  d'un  peu  de  liquide  aqueux.  A  +  aïo**, 
on  ne  voit  paraître  que  le  corps  oléagineux  ;  et,  en  changeant  de 
récipient,  on  peut  le  recueillir  isolément.  A  +  240%  il  devient 
jaune  de  succin,  puis  de  plus  en  plus  foncé,  jusqu'à  ce  qu'il  offre 
un  aspect  verdàtre.  A  +  270%  le  résidu  commence  à  se  gonfler 
dans  la  cornue ,  pendant  qu'on  remarque  des  stries  incolores  au 
col  de  la  cornue.  On  possède  alors  tout  ce  que  la  distillation  sèche 
peut  donner.  Le  résidu  de  la  cornue  est,  après  le  refroidissement, 
une  masse  épaisse ,  d'un  rouge  hyacinthe  foncé ,  transparente , 
qui ,  chauffée  davantage ,  donne  naissance  à  des  produits  tout 
différents,  tels  que  des  huiles  empyreu  ma  tiques  d'un  brun  de  plus 
en  plus  foncé,  et  enfin  une  matière  cireuse,  jaune,  pendant  qu'il 
reste  du  charbon  dans  la  cornue.  En  distillant  l'acide  à  une 
température  graduellement  élevée,  on  obtient  un  faible  résidu 
de  charbon  danà  la  cornue;  mais  le  produit  de  distillation  est 
mêlé  de  beaucoup  de  produits  empjreumatiques  et  de  peu  d'a- 
cides« 

Le  liquidé  qui  a  passé  à  la  distillation  est  une  dissolution  d'acide 
itaconique  dans  l'eau,  et  le  corps  oléagineux  est  un  mélange  d'a- 
cides itaconiqueet  citraconique  anhydres  :  il  se  dissout  dans  l'eau 
et  en  absorbe  une  partie,  pour  donner  de  l'acide  hydraté  cris- 
tallisé. 

CrassO'  a  prescrit  de  n'employer,  dans  cette  distillation ,  que 
tout  au  plus  80  grammes  d  acide  citrique,  de  placer  la  cornue  dans 
l'ouverture  arrondie  d'une  plaque  de  fer-blanc,  de  manière  qu'on 
ne  voie  dépasser  que  la  partie  de  la  cornue  contenant  l'acide 
fondu,  et  de  pousser  ensuite  la  distillation  au  feu  libre,  mais  mo- 
déré, d'une  lampe  d'alcool  à  mèche  cylindrique.  Crasso  croit  que 
l'acide  citrique,  ou  l'acide  aconitique  qui  en  dérive,  donne  d'abord 
naissance  à  de  l'acide  itaconique,  qui  se  condense,  reflue  vers  la 
matière  contenue  dans  la  cornue,  et  passe,  par  la  nouvelle  distil- 
lation ,  à  l'état  d*acide  citraconique.  On  empêche,  par  cette  ma- 
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D(9uvre,  que  Tacide  itaconique,  adhérant  aux  parois  du  yàse,  ne 
devienne  assez  liquide  pour  retomber  :  il  se  volatilise,  entraîné 
par  les  vapeurs  chaudes.  Dès  que  ces  vapeurs  prennent,  dans  le 
col  de  la  cornue,  une  teinte  jaune,  on  arrête  immédiatement  la 
distillation.  11  faut  bien  refroidir  le  récipient,  et  le  munir  d'un  tube 
à  dégagement  de  gaz. 

Pour  avoir  les  acides  anhydres,  on  change  de  récipient  lors- 
qu'il ne  se  condense  plus  de  liquide  dans  le  col  de  la  cornue  ;  on 
recueille  ensuite  Tacide  oléagineux  dans  le  nouveau  récipient, 
jusqu'à  ce  qu'il  ne  passe  plus  rien  à  la  distillation.  Dès  qu'il  com- 
mence à  prendre  une  teinte  jaunâtre,  on  applique  de  nouveau  le 
premier  récipient,  et  on  recueille  l'acide  jaune  dans  la  liqueur. 

L'acide  oléagineux  est,  comme  nous  venons  de  le  dire,  un  mé- 
lange d'acide  itaconique  et  citraconique,  dont  on  ne  saurait  isoler 
le  premier  sans  lui  faire  perdre  la  forme  liquide  j  car,  par  la  reo- 
ti&cation,  tout  passe  à  l'état  d'acide  citraconique.  11  a  une  saveur 
brûlante,  fortement  acide,  et,  diaprés  Robiquei^  i,a436.  Le  poids 
^écifique  de  l'acide  coloré,  qui  passe  ensuite,  s'élève  à  i,3o.  11 
s'empare  de  l'humidité  de  l'air,  se  change  en  acide  hydraté,  et 
cristallise.  Il  tombe  au  fond  de  l'eau,  se  dissout  peu  à  peu,  et, 
après  la  saturation  de  la  liqueur,  le  reste  se  change  en  cristaux 
d'acide  itaconique  :  l'acide  citraconique,  plus  soluble,  reste  en 
dissolution.  Chauffé  dans  six  parties  d'eau,  il  se  dissout  parfaite- 
ment, et  la  solution  se  prend  presque  aussitôt,  par  le  refroidis- 
sement, en  une  masse  de  cristaux,  qu'on  obtient  plus  gros  et  plus 
réguliers  par  un  refroidissement  prolongé.  On  en  obtient  une  plus 
grande  quantité  par  le  refroidissement  de  l'eau  mère. 

On  chauffe  le  mélange  de  liqueur  acide  et  de  cristaux  dans  le 
récipient,  de  manière  que  ces  derniers  s'y  dissolvent.  On  y  ajoute, 
en  cas  de  besoin,  une  plus  grande  quantité  d'eau  pour  dissoudre 
les  cristaux.  Par  le  refroidissement,  l'acide  itaconique  cristallise, 
et  on  en  obtient  davantage  par  l'évaporation.  Enfin  on  met  la 
liqueur  dans  l'appareil  de  dessiccation  ;  et  quand  il  ne  se  forme  plus 
de  cristaux,  on  en  décante  l'eau  mère.  Celle-ci  renferme  l'acide 
citraconique.  Les  cristaux  sont  d'ordinaire  colorés,  et  doivent  être 
purifiés  par  deux  ou  trois  cristallisations  répétées,  le  mieux  avec 
l'alcool,  qui  les  rend  le  plus  facilement  incolores.  Pour  obtenir 
l'acide  itaconique  en  cristaux  réguliers ,  il  faut  le  faire  cristalliser 
dans  Veau* 
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L'acide  itaconique  hydraté  cristallise  ^  suivant  Baup^  en  oc* 
taèdres  à  base  rhomboidale,  dont  les  faces  font,  avec  la  base,  des 
angles  de  liG^y^o'j  et  sont  inclinées  entre  elles  sous  des  angles  de 
124''  et  73%! 5.  La  forme  primitive  est  un  prisme  rhomboïde.  Les 
cristaux  ont  le  clivage  facile,  et  on  peut  les  diviser  en  lames  dans 
le  sens  du  petit  diamètre  de  la  base.  Quelquefois  il  y  a  un  cli* 
vage,  moins  net,  parallèle  au  grand  diamètre  de  la  base.  Les  arêtes 
et  les  angles  sont  souvent  remplacés  par  des  facettes.  L  acide  ita- 
conique est  inodore,  et  sa  saveur  est  fortement  acide. 

L*acide  hydraté  ne  perd  pas  son  eau  à  +  lao"*;  à  +  160^,  il  fond 
en  un  liquide  incolore.  Au  delà  de  cette  température,  il  forme 
une  vapeur  blanche  qui  se  dépose  en  aiguilles  fines ,  et  devient 
cristalline  par  le  refroidissement.  Mais  on  n*a  pas  encore  examiné 
si  lacide  anhydre  et  non  volatilisé  conserve  la  nature  de  lacide 
itaconique,  qu'on  peut  ainsi  obtenir  pur  et  anhydre,  ce  qu'on 
n  avait  pas  encore  réussi  à  faire« 

L'acide  cristallisé  se  dissout  à  +10^  dans  17  parties  d*eau, et 
à  +  ao°  dans  12  parties;  la  solubilité  augmente  à  mesure  qu'on 
chauffe  la  liqueur.  A  +  iS**,  il  se  dissout  dans  4  parties  d*alcooI 
de  0,88.  Il  se  dissout  aussi  dans  1  ether. 

L'acide  itaconique  anhydre  se  compose  de  : 

Atomes.    Centièmes. 

Carbone 5         53,6i4 

Hydrogène 4  3,563 

Oxygène.. 3         4^9^^^ 

Poids  atomique  :  =  700,56.  C*  H*  P^=rt.  L'acide  hydraté  est 

=  H+It;  poids  atomique:  =^8i3,o4)  il  contient  1 3,835  pour 
cent  d'eau. 

En  considérant  que  l'acide  itaconique  dérive  de  l'acide  citrique, 
on  trouve  qu'il  renferme  le  même  nombre  d'atomes  d'eau ,  mais 
I  atome  de  carbone  de  plus  que  Tacide  citrique  ;  il  faut  donc 
plus  de  I  atome  d'acide  citrique  pour  former  i  atome  d'acide 
itiiconique,  qui  contient  3  atomes  de  carbone,  4  atomes  d'hydro- 
gène, et  5  atomes  d'oxygène  de  moins  que  2  atomes  d'acide  citri' 
que.  Ceux-ci  peuvent  être  copules  avec  3  atomes  d'oxyde  carbo- 
nique et  a  atomes  d'eau.  Nous  avons,  du  reste,  vu  que  l'acide 
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citrique  donne  du  gaz  oxyde  carbonique  par  la  distillation  sèche. 

L^acide  aconitique  est  de  Tacide  citrique ,  auquel  on  a  enlevé 

1  atome  d*eau.  Deux  atomes  d*acide  aconitique  donnent  alors 
naissance  à  i  atome  diacide  itaconique  et  à  3  atomes  d* oxyde  car- 
bonique sans  eau.  Mais  comme  l'acide  citrique  ne  produit  pas 

plus  d'acide  aconitique  que  n'en  admet  la  formule  2  Ci  +  Acn  , 
il  Cftut  que  la  plus  grande  partie  de  l'acide  itaconique  provienne 
directement  de  l'acide  citrique.  Peut-être  l'acide  itaconique  pro- 
vîent-il  de  i  atome  d'acide  aconitique  et  i  atome  d'acide  citrique, 
pendant  que  le  second  atome  d'acide  citrique  dans  cette  formule 
détermine  la  formation  du  résidu  brun,  d'où  naissent  ensuite  les 
huiles  empyreumatiques,  l'acétone  et  le  résidu  charbonneux.  En 
comparant  la  distillation  de  l'acide  citrique  avec  la  distillation  sè- 
che de  l'acide  malique  isomère ,  qui  ne  laisse  presque  pas  de  ré- 
sidu, on  ne  peut  admettre  comme  probable  que  la  formation  de 

2  Ci  +  Acn  modifie  essentiellement  la  décomposition  de  l'acide 
citrique  par  la  chaleur. 

Itaconaies,  L'acide  itaconique  donne  des  sels  neutres  et  quel- 
ques sursels.  On  n'en  a  pas  encore  examiné  les  soussels.  On 
regarde  comme  un  caractère  distinctif  de  l'acide  itaconique ,  de 
colorer  en  rouge  les  dissolutions  de  sels  ferriques,  comme  le  fait 
l'acide  aconitique. 

ItaeonaXes  potassiques^  a.  UUaconcUe  neutre ^  Kit,  ne  cristal- 
lise pas  ;  il  est  déliquescent  après  la  dessiccation  à  l'air.  Il  ne  se 

dissout  point  dans  l'alcool,  b.  Le  biitaconate,  KIt+  I{It+  H, 
est  un  sel  très-sol uble,  qui  cristallise  en  petites  lames  brillantes. 
L'atome  d'eau  de  cristallisation  s'en  va  à  +  Ioo^ 

Itaconates  sodiques.  a.  L'itaconate  neutre,  Naît,  est  déliques- 

cent  comme  le  sel  potassique,  b.  Le  biitaconate,  Nalt+  Hit, 
cristallise  en  longs  cristaux,  opaques,  filiformes.  On  n'a  pas  exa- 
miné s'il  renferme  de  l'eau  de  cristallisation. 

Itaconates  ammoniques.  a.  Uitaconate  neutre^  Amit,  est  dé- 
liquescent comme  les  sels  précédents;  mais  il  perd  facilement 

de  Tammoniaque  par  l'évaporation ,  et  passe  à  l'état  de  by  AmIt 

+  H  It ,  qu'on  peut  obtenir  cristallisé  sous  deux  formes  différen- 
tes. A  -H  20%  il  donne  des  cristaux  en  tables  ou  prismes  transpa- 
V  10 
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rente,  «ans  eau  de  crtitalUsation  ;  il  n'y  a  que  Teau  basique  (Uns 
Tun  des  atomes  de  l'acide.  Il  ne  s'altère  pas  à  Tair,  et ,  à  +  n\ 
il  n'exige  que  i  |  pour  cent  d  eau  pour  se  dissoudre.  Lorsque  |a 
cristallisation  s  effectue  à  une  température  beaucoup  moins  éle- 
vée,  le  sel  forme  des  aiguilles  aci^minées ,  contenant  a  atomes  ou 
10,9  pour  cent  d'eau  de  cristallisa^on ,  qui  s'en  va  à  Tair  parTef- 
florescence. 

haconates  bar/tiques,  a.  Vîtaconate  neutre  cristallise,  par  l'éva- 
poration  spontanée,  en  aiguilles  excessivement  fines,  groupées  en 
étoiles.  Par  Tévaporation  à  l'aide  de  la  chaleuri  on  ne  l'obtient 
que  sous  forme  d'une  croûte  cristalline.  Il  contient  i  atome  ou 

6,4  poMr  cent  d'eau,  b.  Le  biitacanate^  Balt +HIt,  cristallise, 
par  1  évapora tion  spontanée,  en  tables  rhomboidales  qui  ne  s'al- 
tèrent pas  à  Tair, 

Itaconates  sirontiques.  a.  Le  sel  neutre  ^  SrIt,  ressemble  aa  sel 
barylique,  et  contient  i  atome  ou  7, 7  pour  cent  d*eau.  &  Ifi  tôto- 

conatôy  Sr  It  +  H  It,  se  prend  en  cristaux  lamellaires  très-solubles. 

haoofiaies  calciques,  a.  Le  sel  neutre,  Ca  It,  oristallise  en  petits 
prismes,  qui  renferment  i  atome  ou  9,677  pour  cent  d'eau. 
A  +  80%  il  exige  4^  parties  d'eau  pour  se  dissoudre,  b.  Le  i<- 

sel^  Calt+HIt,  cristallise  en  lames  qui  renferment  i  atome  ou 
3,39  pour  cent  d'eau  de  cristallisation,  et  qui  exigent  i3  à  i4 
parties  d'eau  à  4-  18^  pour  se  dissoudre. 

Itaconates  magnésiques.  a.  Le  sel  neutre  ^  Mglt,  forme  une 

masse  gorameuse.  b.  Le  bisel^  Mglt  +  Hlt,  cristallise  en»* 
nielles  brillantes. 

Vîtaconate  mangcaieux^  Mnlt,  forme  des  cristaux  d'un  rouge 
pâle  très-solubles, 

'Vîtaconate  niceolique^  Ni  It,  forme  une  poudre  brune  verdâtre 
peu  soiuble. 

Vitaconate  plombique ,  Pb  It ,  se  précipite  quand  on  traite  les 
solutions  plomhiques  par  de  l'acide  itaconique  libre  ;  le  précipi^ 
est  blanc,  pulvérulent,  très-peu  soiuble  dans  l'eau;  il  renkfvae 
I  atome  ou  5,  o85  paar  cent  d  eau« 

VUaconate  cuiyrique,  Cuit»  forme  de  petits  cristaux  bleu- 
v^rts ,  peu  solubles  dans  l'eau. 


AGIOS  CITBACOiriQUE.  l/^'J 

ItacoMte  orgêHtique^  Ag  It.  Il  se  précipite  quand  on  traite  les 
sels  argentiques ,  non  par  l'acide  itaconique  libre ,  mais  par  les 
itaconates  solubles.  Il  est  blanc,  pulvérulent,  anhydre,  et  presque 
oomplétement  insoluble  dans  Teau  chaude.  Soumis  à  la  chaleur,  il 
se  décompose  avec  une  faible  explosion,  et  laisse  un  résidu  vermi- 
colaire  taasé. 

Les  autres  sels,  ainsi  que  leurs  transformations  à  laide  des 
réactifii  chimiques,  n'ont  pas  encore  été  étudiés. 

AcioB  ciTRAGONiQVTB  {Àcidum  citraconicum). 

Cet  acide  se  forme  par  la  distillation  de  l'acide  précédent  :  tes 
éléments  de  celui-ci  se  changent  en  un  acide  isomère,  doué  de 
propriétés  différentes.  C'est  pour  cette  raison  qu'il  se  produit  déjà 
à  côté  de  l'acide  itaconique,  pendant  la  distillation  sèche  de 
l'acide  citrique.  On  l'obtient  en  évaporant,  jusqu'à  siccité,  l'eau 
mère  de  l'acide  itaconique,  aune  température  qui  ne  dépasse  pas 
-f-  So**.  La  masse  desséchée  est  introduite  dans  une  cornue,  et 
soumise  à  la  distillation.  Elle  fond  à  +  80%  et  commence  à  se 
volatiliser  en  petites  quantités;  puis  elle  entre  en  ébuilition  et 
abandonne  son  eau  basique,  qui,  à  une  température  de  +  aSo**, 
se  trouble  et  devient  laiteuse  par  la  présence  de  l'acide  anhydre. 
Après  que  le  point  d'ébuUition  s'est  élevé  à  +  2ia%  on  change  le 
récipient  contre  un  autre  bien  sec  ;  l'acide  citraconique  distille  en- 
suite l'acide  anhydre  ;  et  l'acide  itaconique,  qui  pouvait  y  être  cou- 
tenu,  se  transforme  en  adde  citraconique.  En  recueillant  le  tout 
dans  un  récipient,  ou  obtient  deux  liquides ,  dont  l'un  ,  qui  sur- 
nage ,  est  une  solution  aqueuse  saturée  de  l'acide  citraconique, 
et  l'autre,  l'acide  anhydre,  qui  ne  prend  à  cette  solution  aucune 
trace  d'eau.  Pour  être  bien  sûr  d'obtenir  l'acide  anhydre ,  il  faut 
le  distiller  une  seconde  fois,  et  ne  le  recueillir  que  lorsqu'une 
trace  d'eau  a  passé  à  la  distillation. 

L'acide  citraconique  anhydre  est  un  liquide  incolore,  très«mobiIe, 
inodore,  et  doué  d'une  saveur  acide  brûlante.  Comme  pour  l'acide 
itaconique,  son  poids  spécifique  est  de  1,^47  à  +  I4^  Son  point 
d'ébuUition  est  à  +  212'';  mais  on  peut  Vévaporer  complètement 
dans  l'air  à  +  9o^  Chauffé  au  delà  du  point  d'ébuUition ,  il  se  dé- 
compose en  petite  quantité ,  en  laissant  un  résidu  de  charbon.  Il 
ne  se  dissout  pas  immédiatement  dans  l'eau  avec  laquelle  on 

lo* 
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lagite  :  i  partie  d'acide  anhjdre  et  i  partie  d'eau  forment  peu  à 
peu  une  liqueur  épaisse. 

Exposé  à  l'air  dans  un  vase  à  demi  couvert,  l'acide  citraconique 
en  attire  l'humidité  et  donne  des  cristaux  d'hydrate.  Abandonné 
trop  longtemps ,  il  devient  déliquescent.  Les  cristaux  sont  mis  sur 
du  papier  brouillard,  et  desséchés  à  une  température  qui  ne  dé- 
passe pas  +  So"".  Ce  sont  des  prismes  à  quatre  pans  tronqués  au 
sommet,  appartenant  au  système  bi  et  uni-axuel  ;  ils  fondent,  à 
+  80%  et  peuvent ,  à  quelques  degrés  au-dessus ,  être  complète- 
ment volatilisés.  Ils  se  dissolvent  dans  l'eau ,  dans  toutes  les  pro- 
portions ,  et  ils  sont  même  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

L'acide  citraconique  et  son  hydrate  ont  le  même  poids  atomi- 
que et  la  même  composition  empirique  que  l'acide  itaconique. 

Son  symbole  est  Ctr.  L'acide  citraconique  n'a  pu  être  ramené  à 
l'état  d'acide  itaconique.  Nous  ne  comprenons  pas  la  différence  de 
leur  composition  rationnelle:  peut-être  sont-ce  des  acides  copules 
à  des  radicaux  isomères ,  mais  différents. 

Citraconates,  Ces  sels  ressemblent,  sous  beaucoup  de  rapports, 
aux  itaconates  ;  ils  ont  la  même  tendance  à  former  des  sursels.  On 
allègue,  comme  caractère  distinctif ,  que  les  citraconates,  argent!- 
que  et  plombique,  se  dissolvent  dans  une  solution  médiocrement 
concentrée  d'acide  citraconique  avec  laquelle  on  les  fait  bouillir, 
et  cristallisent  de  nouveau  par  le  refroidissement,  ce  qui  n'a  pas 
lieu  pour  les  itaconates  correspondants ,  lorsqu'on  les  fait  bouillir 
avec  une  solution  d'acide  itaconique.  Cependant  le  moyen  le  plus 
sûr  de  reconnaître  ces  acides,  c'est  de  les  séparer  par  le  sulfide  hy- 
drique, et  d'en  examiner  la  solubilité  :  l'acide  itaconique  est  beau- 
coup moins  soluble  dans  l'eau  que  l'acide  citraconique. 

Citraconates  potassiques,  a.  Le  citraconate  neutre ,  K  Ctr ,  est 
très"SoIuble  dans  l'eau,  et  reste,  après  l'évaporation ,  sous  forme 

d'une  poudre  blanche,  b.  Le  bicitraconate^  KÇtr  +  H  Ctr,  forme 
des  cristaux  brillants  lamellaires,  très-solubles. 

Le  citraconate  sodique  est  très-soluble  tant  à  l'état  neutre  qu'à 
1  etat  de  bisel;  on  ne  l'obtient  pas  cristallisé,  et,  après  l'évapo- 
ration de  leau,  il  reste  sous  forme  d'une  poudre  saline. 

Citraconate  ammoniacal ,  NH^Ctr*.  On  l'obtient  en  introdui- 
sant Tacide  anhydre  dans  du  gaz  ammoniac  sec,  et  l'y  laissant 
jusqu'à  ce  qu'il  n'y  ait  plus  d'absorption.  Le  produit  qui  se  fürme 
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a  les  propriétés  ordinaires  d^iin  sel  ammoniacal  ;  il  ne  parait  pas 
être  un  sel  ammonique  à  acide  ammique.  C'est  une  matière  jau- 
nâtre y  transparente ,  fragile ,  mais  tenace  à  la  chaleur  ;  elle  est 
déliquescente  à  l'air,  devient  acide,  et  se  change  en  bicitraconate 
ammonique.  Le  sursel  ammoniacal  anhydre  se  dissout  facilement 
dans  Valcool  anhydre.  On  n'a  pas  examiné  si ,  en  ajoutant  du  gaz 
ammoniac  à  cette  solution ,  on  obtient  un  ammate  ammonique. 

Citraconates  ammoniques.  a.  Le  sel  neutre^  Am  Ctr,  obtenu  en 
saturant  l'acide  par  de  l'ammoniaque  caustique ,  ressemble  au  sel 
potassique  ;  il  devient  facilement  acide  quand  il  ne  contient  pas 
d'excès  d'ammoniaque,  et  qu'on  ne  l'évaporé  pas  dans  le  dessic- 

cateur  sur  de  l'hydrate  potassique,  b.  Le  bisel^  AmCtr-l-  HCtr 

+  Hy  s'obtient  par  l'évaporation  à  chaud  du  sel  précédent,  ou  par 
l'addition  d'un  acide  libre.  Il  cristallise  en  petites  lames  brillantes. 
Par  une  évaporation  prolongée  à  chaud,  il  se  prend,  par  le  re- 
froidissement, en  une  masse  feuilletée. 

Citraconates  bary tiques,  a.  Le  sel  neutre^  BaCtr,  s'obtient  en 
saturant  l'acide  bouillant  par  le  carbonate  barytique,  et  filtrant  la 
liqueur  bouillante.  Par  le  refroidissement,  le  sel  se  précipite  à 
l'état  d'une  poudre  blanche,  cristalline,  anhydre.  Il  est  très-peu 
soluble  dans  l'eau  froide,  mais  très-soluble  dans  l'eau  chaude. 

b.  Le  bisel ,  Ba  Ctr  +  H  Ctr,  s'obtient  d'une  solution  de  l'acide 
par  le  sel  neutre  à  chaud.  Par  le  refroidissement,  il  forme  des 
cristaux  mamelonnés ,  blancs ,  d'un  éclat  soyeux ,  qui  ne  perdent 
pas  d'eau  à  -h  Ioo^ 

Citraconates  strontiques.  a.  Le  sel  neutre  j  SrCtr,  s'efQeurit 
par  l'évaporation,  sans  former  des  cristaux  réguliers,  b.  Le  bisef^ 

SrCtr+HGtr,  cristallise  en  gros  prismes,  d'un  éclat  vitreux, 
contenant  a  atomes  d'eau  de  cristallisation ,  qui  s'en  vont  à  +  ioo°  : 
les  cristaux  deviennent  parla  lactescents.  A  +  120°,  l'acide  com- 
mence à  se  volatiliser. 

Citraconates  calciques.  a.  Le  sel  neutre^  GaCtr,  se  réduit,  par 
la  dessiccation ,  en  une  masse  saline  irrégulière ,  qui  s'efifleurit 

fortement  sur  les  bords,  b.  Le  bisel  ^  Ca  Ctr -h  H  Ctr ,  cristallise 
en  prismes,  dont  deux  faces  sont  quelquefois  si  larges  qu'elles 
fessemblent  à  des  tables.  Les  cristaux  renferment  3  atomes  ou 
i5i  pour  cent  d'eau.  A  +  100%  ils  perdent  i  atome  d'eau  en 
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tombant  en  poudre;  à  +  iao%  ils  perdent  aussi  les  deux  autre« 
atomes  d'eau.  A  +  i4o°,  le  sel  commence  à  se  colorer  et  à  «e 
gonfler,  pendant  que  de  l'acide  libre  se  volatilise.     ^ 

Citroûonateê  magnésiques.  a.  Le  sel  neutre  y  MgCtr,  est  très- 
soluble.  *.  Le  bisel,  MgCtr  +  H  Ctr,  est  également  très-soluble : 
il  se  prend  par  Tëraporation  en  une  masse  cristalline  rayonnée. 

Le  citraconate  manganeux^  MnCtr,  se  dessèche  en  une  masse 
blanche,  poisseuse. 

Le  citraconate  ferrique  est  rouge,  et  soluble  dans  Teau. 

Citraconates  niccoliques.  a.  Le  sel  neutre ,  Ni  Ctr ,  forme  une 
masse  verte  gommeuse.  b.  Le  bisely  Ni  Ctr  +  H  Ctr ,  forme  une 
croûte  verte  cristalline. 

Le  citraconate  cobaltique ,  Go  Ctr  ,  cristallise  en  grains  rouges. 

Le  citraconate  stanneuxj  SnCtr,  forme  un  précipité  blanc, 
très-peu  soluble  dans  l'eau.  ^ 

Citraconates  plombiques.  a.  Le  sel  neutre ,  Pb  Ctr ,  se  précipite 
quand  on  traite  une  solution  d'acide  citraconique  par  un  peu 
d'ammoniaque,  et  qu'on  y  ajoute  ensuite  de  l'acétate  plombique: 
le  précipité  a  l'aspect  d'une  masse  blanche  volumineuse.  Si  l'acide 
n'est  pas  préalablement  saturé  par  de  l'ammoniaque,  le  précipité 
se  dissout  dans  une  partie  de  l'acide  libre  bouillant,  pendant  que 
la  partie  insoluble  devient  granuleuse.  La  partie  dissoute  fonne, 
par  le  refroidissement,  un  précipité  blanc  et  volumineux.  L'un 
et  l'autre  sont  le  même  sel  neutre ,  contenant  i  atome  ou  5  pour 
cent  d'eau. 

Une  solution  de  citraconate  ammoniqiie  neutre  donne,  avec 
l'acétate  plombique ,  un  précipité  volumineux  et  gélatineux.  Ce- 
lui-ci devient  granuleux  par  l'ébullition  dans  la  liqueur;  IsTé  à 
l'eau  froide  et  desséché  au-dessus  de  l'acide  sulfurique,  il  forme 
une  masse  gommeuse,  transparente,  contenant  9  atomes  ou  91 
pour  cent  d'eau,  qui  s'en  vont  à  +  100®  :  la  masa,e  devient  alois 

opaque.  &•  Le  sous-sel,  Pb  Ctr  +  Pb ,  s'obtient  sous  forme  a  une 
poudre  blanche ,  cristalline, «anhydre,  en  traitant  une  solution  de 
sous-acétate  plombique  par  une  solution  de  citraconate  alcalin 
neutre. 

Le  citraconate  mercureux ,  Hg  Ctr ,  est  un  précipité  blanc. 

Le  citraconate  argentique^  AgCtr,  se  précipite  quand  on  traite 
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une  solation  de  nitrate  irgentique  pnrdu  citraconate  oV^alin.  Le 
précipité  est  Tolumineux  et  légèrement  jaunâtre.  Par  rébvllition 
de  la  liqueur,  il  se  redissout,  et  ne  tarde  pas  à  se  déposer  en  lon- 
gues aiguilles  fines,  brillantes,  qui  sont  du  citraconate  neutre, 
anhydre.  La  liqueur  décantée  donne,  par  Tévaporation  à  une  douce 
chaleur,  de  petits  prismes  incolores,  transparents,  à  éclat  de  dia- 
mant, contenant  i  atome  ou  4  j  pour  cent  d*eau  de  cristallisation, 
qui  s  en  va  à  +  loo*'  :  les  cristaux  deviennent  alors  opaques. 

On  n*a  pas  encore  étudié  les  tranêformatitms  de  l'acide  eitra» 
conique, 

ÂciDB  MALiQUB  {Jcidum  maUcum)  (i). 
Cet  acide  fiit  découvert  en  même  temps  que  lacide  citrique  par 

(0  Sraraei  à  consulter  :  Sttr  tacide  det  fiidta  et  det  bûies,  par  Sfebeele.  (Journal 
de  Grell,  1785,  t.  II,  p.  «9-  3o3.) 

BeeherekBs  nir  Cadde  dêS  eérUet,  par  HennbstBdt.  (Jouhial  de  Crel),  1. 1,  p.  4^6-438.) 

Ewû  sur  un  sel  lire  du  jits  de  cerise ^  par  J.  Hjelm.  (Anoales  de  clilinie,  t.  III, 
p.  »9-4(1*) 

S»  le  sel  acide  (malate  calcique)  dtEermhstädt  retiré  des  cerises^  par  Scheele  (Journal 
iaOeU,  1785^  t.  II,  p.  437-439.) 

Bederchei  sur  le  sue  det  bûles  étépine-vlnette ,  par  A.  Hoffman.  (Journal  de  Crell, 
1786, 1. 1,  p.  sa4-a32.) 

Sur  k  préparation  et  les  propriétés  de  f  acide  berbéHfut,  par  A.  HoffitnaUn.  (JoUmal 
^018,1786,  t.  I,  p.  417-4*3.) 

Sur  la  nature  du  principe  acide  qiion  retire  des  cerises,  des  groseilles,  des  pêches,  de$ 
eèrieotSy  des  framboises,  des  mûres,  des  pommes^  des  poires^  des  baies  ^épine-rinette  et 
ées  grenades,  par  Lassone  et  Coiiiette.  (Mémoires  de  TAcadémie  des  sciences,  1786 , 
p.6o6*Ai9.) 

hetherehês  tut  taeide  des  pétioles  des  femllet  du  rheum  palmatam,  par  Tychsen. 
(Joonal  de  Grell,  1795,  t.  I,  p.  426-43 1-) 

Noiiee  sur  la  présence  du  malate  de  ckûvx  dans  le  suc  de  joubarbe ,  par  Tanqueltn. 
(Annales  de  diimie,  t.  XXXIV,  p.  129.) 

Snrtacidê  malûfue,  par  Bonillon-Lagrange  et  Togel.  (Mémo^tes  de  riostiint,  1807.) 

Beckerches  sur  taeide  qui  sa  trouve  à  l'état  de  liberté  dans  les  fiuitt  de  plusieuts 
faites  de  sumac  (rtaos  typhinum  et  rhos  glabrom),  par  Lassaigne.  (Joamal  de  ehtmîe 
■Wieale,  i.  IV,  p.  569-574.) 

De  taeide  malique  dans  le  tartre,  par  Koeo.  (Kepert.  f.  pharm.,  x83a,  t.  ItLIlI» 
^  410-447.) 

Sur  taeide  du  eaUee  des  noisettes,  par  Fr.  Jahn.  (Archiv«  f.  pharm.,  1840,  t.  XXIT, 
^  a8-4o.) 

Sur  les  acides  contenus  dans  les  pommes  de  terrcy  par  F.  Ilich.  (Annales  de  Lîebig, 
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Scheele^  occupé  alors  à  Texamen  des  sucs  acides  des  végétaux.  Il 
se  rencontre  le  plus  abondamment  dans  le  suc  des  pommes  vertes 
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Préparation  et  composition  de  tacide  malique,  par  J.  Liebig.  (Annales  de  liebig,  t.  V, 
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{Note  du  traducteur.) 
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acides,  dans  les  baies  depîne-vinette,  dans  les  fruits  du  prunel^ 
lier,  du  sorbier,  du  sureau;  il  s'y  trouve  accompagné  d*une  très- 
petite  quantité  d'acide  citrique.  Il  existe  en  même  proportion  que 
Taddecitrique dans  les  groseilles,les  groseilles  à  maquereau,lesfruits 
du  cornouiller ,  les  cerises,  les  airelles,  les  fraises  et  framboises. 
D se  trouTe  aussi,  en  compagnie  avec  lacide  formique,  dans  les 
fourmis,  et,  uni  à  de  la  chaux  ,  dans  la  plupart  des  sucs  végétaux. 
L'acide  malique  est  remarquable ,  non-seulement  en  ce  qu'il  est  le 
plus  répandu  dans  le  règne  végétal ,  mais  en  ce  qu'il  est  isomèire 
a?ec  l'acide  citrique,  et  que,  par  la  distillation  sèche,  il  se  change 
en  deux  autres  acides,  isomères  tant  entre  eux  qu'avec  l'acide  aco« 
nidque,  mais  doués  de  propriétés  toutes  différentes. 

Pour  obtenir  l'acide  malique ,  on  sature  le  suc  de  pommes  avec 
du  carbonate  potassique,  on  filtre  la  solution  saturée,  et  on  la 
précipite  par  le  sucre  de  Saturne  :  l'acide  malique ,  s'unissant  à 
loxjde  plombîque,  se  précipite  ;  puis  on  décompose  le  malate 
plombique  par  de  l'acide  sulfurique  étendu  :  l'acide  malique  se 
précipite,  et  peut  être  concentré  par  l'évaporation.  On  peut  aussi 
l'obtenir  en  traitant  par  le  sucre  de  Saturne  le  suc  de  la  joubarbe 
[ümpervivumtectorum)^  qui  contient  beaucoup  de  malate  de  chaux, 
et  décomposant  le  précipité  par  l'acide  sulfurique.  Le  meilleur 
moyen  d'obtenir  l'acide  malique  pur,  et  en  quantité  suffisante,  a 
été  récemment  découvert  par  Donoçan,  On  cueille  des  baies  de 
sorbier  gelées,  on  en  exprime  le  suc,  on  le  fait  bouillir  comme  à 
Vordinaire,  on  clarifie  la  liqueur  avec  un  peu  d'ichthyocolle,  ou 
nûeux  avec  du  blanc  d'œufs ,  et  on  le  fait  digérer  avec  du  carbo- 
nate plombique  qu'on  ajoute  par  petites  portions  ,  jusqu'à  ce  qu'il 
1)6  se  forme  plus  d'écume.  Il  se  produit  ainsi  du  malate  plombique, 
qui  est  très-peu  soluble  dans  l'eau  froide,  et  reste  en  grande  par- 
tie non  dissous;  le  peu  qui  s'en  est  dissous  se  dépose  par  le  re- 
froidissement. Le  malate  plombique  ainsi  obtenu  est  lavé  à  plu- 

• 

sieurs  reprises  à  l'eau  froide ,  pour  en  enlever  le  suc  qui  pourrait 
7  rester  adhérent.  On  le  fait  ensuite  bouillir  dans  de  l'eau  dis- 
^llée,  on  filtre  la  liqueur  saturée  encore  bouillante,  et^  par  le 
'^idissement ,  le  sel  plombique  cristallise  en  écailles  blan- 
<^,  nacrées.  On  fait  bouillir  la  partie  non  dissoute  dans  une 
ï^ouvelle  quantité  d'eau,  et  on  laisse  refroidir  la  liqueur.  La  pre- 
loiere solution,  où  des  cristaux  se  sont  déjà  formés,  est  ordinaire- 
nient  un  peu  jaunâtre ,  et  on  la  rejette  ;  la  seconde  liqueur  est , 
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au  contraire,  incolore,  et  on  l^emploie  pour  dissoudre  de  tiou* 
velles  proportions  de  sel  encore  non  dissous,  afin  de  ne  pas 
perdre  celui  qui  reste  dans  Teau  mère  après  chaque  cristallisation. 

Pour  obtenir  les  cristaux  parfaitement  purs,  il  faut  les  faire  cris- 
talliser une  seconde  fois,  et  les  dissoudre,  à  cet  effet,  dans  Teâu 
bouillante.  En  procédant  ainsi ,  il  faut  avoin  soin  de  ne  pas  intro- 
duire dans  Veau  bouillante  une  trop  grande  quantité  de  sel  à  la 
fois ,  car  la  partie  non  dissoute  fond  dans  le  yase,  se  fiie  au  Terre, 
et  brunit  facilement  par  une  chaleur  plus  forte. 

Suivant  ff^oehlerj  ce  ne  sont  pas  les  baies  de  sorbier  gelées  (i)) 
mais  les  baies  incomplètement  mûries,  qui  le  renferment«  D'après 
ce  même  chimiste,  il  faut  chauffer  jusqu'à  l'ëbullition  le  soc 
éclairci  et  étendu  de  3  à  4  fois  son  volume  d*eau  ;  et,  pendant Tébul- 
lition,  ajouter  peu  à  peu  une  dissolution  d*acétate  plombique,  jos- 
qu*à  ce  que  la  liqueur  ne  se  trouble  plus.  Le  précipité  renferae 
des  substances  étrangères  qui  se  précipitent  en  même  temps  qii0 
Toxjde  plombique,  et  le  mala  te  plombique  reste  en  dissolution.  On 
sépare  la  liqueur  du  précipité  en  la  filtrant  bouillante.  Elle  se  troubla 
aussitôt,  et  dépose  un  sel  plombique  impur,  pulvérulent,  dont  os  la 
décante  chaude.  Par  le  refroidissement  de  la  liqueur,  le  malate  plom- 
bique se  dépose  sous  forme  d'aiguilles  cristallines  d  un  blanc  éclatant 

Le  malate  plombique,  obtenu  par  lune  ou  l'autre  méthode^ 
est  réduit  en  poudre  fine,  délayé  avec  de  l'eau,  et  décomposé  par 
un  courant  de  gazsulfide  hydrique.  Il  se  produit  du  sulfure  plom- 
bique, et  l'acide  malique,  dcTenu  libre ,  se  dissout  dans  l'eau.  U 
liqueur  filtrée  est  amenée,  par  l'évaporation,  a  consistance  sira- 
peuse,  et  l'acide  cristallise. 

Mais  l'acide  ainsi  obtenu  n'est  nullement  pur  ;  il  renferme  d'o^ 
dinaire  de  l'acide  citrique ,  de  l'acide  tartrique,  et  même  da  tar« 
träte  calcique  :  ce  dernier  sel  se  dépose  quelquefois  en  cristaux 
bien  formés  dans  l'acide  malique  sirupeux  ^  car,  quelque  par  que 
soit  en  apparence  le  malate  plombique ,  il  est  toujours  plus  oa 
moins  souillé  de  citrate  et  de  tartrate  plombiques ,  ainsi  que  <1^ 
tartrate  calcique ,  qui  ne  sont  pas  tout  à  fait  insolubles  dans  l'eafl* 

(i)  Le  lorbier  {sorbut  aucuparidi  est  un  arbre  très-abonduit  dam  les  pays  do  norfS 
ses  baies  rouges,  dont  les  oiseaux  sont  très-friands,  ne  sonl  parfaitement  mûres  qu'en 
hiver,  lorsque  la  terre  est  déjà  couverte  de  neige.  Cest  pourquoi  Texpression  de  bsJ« 
gelées  est  id  synonyme  de  baies  bien  mûres. 

{N6u  du  trétducleur.) 
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Pour  enlever  ces  impuretés ,  Uebig  donne  le  précepte  suiyant 
pour  préparer  l'acide  malique  pur  :  On  précipite  le  suc  clarifié  des 
baies  de  sorbier  par  de  Tacétate  plonibique.  Le  précipité  caséeux 
de  malate  plombique  a  la  propriété  de  se  changer ,  au  bout  d'en- 
viron a4  beures ,  en  groupes  de  cristaux.  Ceux-ci  sont  entourés 
d'un  précipité  floconn#ax  gélatiniforme ,  qui  contient  la  matière 
colorante  du  suc  en  combinaison  avec  Foxjde  plombique.  Par  le 
lavage  à  l'eau ,  ces  flocons  gélatineux  sont  facilement  débarrassés 
du  malate  plombique  cristallin  pesant.  Le  sel  ainsi  obtenu,  encore 
impur,  est  ensuite  bouilli  dans  une  capsule  de  porcelaine  avec 
de  l'acide  sulfurique  étendu ,  jusqu'à  ce  qu'il  ait  perdu  son  as- 
pect granuleux.  A  la  masse  uniforme  pultacée ,  contenant  du  sul- 
fate plombique ,  de  l'acide  sulfurique  libre ,  de  lacide  malique , 
de  la  matière  colorante,  du  mucus  et  des  acides  étrangers,  on 
ajoute,  par  petites  portions,  une  solution  de  sulfure  barytique.  On 
cesse  d'ajouter  ce  dernier  dès  qu'un  échantillon  de  liquide  filtré 
ae  trouble  par  laddition  de  l'acide  sulfurique ,  et  contient ,  par 
conséquent ,  de  la  baryte. 

A  ce  moment,  la  plus  grande  partie  du  sulfate  plombique,  qui, 
à  dessein»  n'avait  pas  été  séparé  de  la  liqueur,  s'est  changée  en  sul- 
fure plombique  ;  ce  sulfure  remplace  le  charbon  avec  lequel  on 
avait  vainement  essayé  de  décolorer  la  liqueur.  Le  liquide  acide , 
à  peine  coloré,  est  séparé  du  dépôt  par  la  filtration ,  puis  com- 
plètement saturé  par  du  sulfure  barytique  et  du  carbonate  bary- 
tique,  et  soumis  à  l'ébullition.  Pendant  la  saturation  avec  la  ba- 
iyte,il  se  forme  toujours  un  fort  précipité  grenu,  qui  est  du  tartrate 
ou  citrate  barytique.  Après  en  avoir  séparé  la  liqueur,  qui  est  une 
dissolution  de  malate  barytique,  on  obtient  l'acide  malique  par  la 
précipitation  de  la  baryte,  au  moyen  de  l'acide  sulfurique  étendu. 

Une  autre  méthode,  indiquée  plus  tard  par  Liebig^  consiste  à 
fiiire  bouillir  le  suc  clarifié  des  baies  de  sorbier  dans  une  chau- 
dière d'étain ,  et  à  le  traiter  par  de  petites  portions  successives 
d'hydrate  calciqne,  jusqu'à  ce  que  l'acide  soit  presque  entièrement 
neutralisé  ;  autrement,  il  se  produirait  un  précipité  vert  par  la 
combinaison  de  la  matière  colorante  des  baies  avec  la  chaux.  On 
obtient  ainsi  le  malate  calcique  en  dissolution.  Mais  ce  sel ,  par 
luite  d'une  ébuUiiion  prolongée,  se  modifie  en  devenant  très-peu 
soluble  dans  l'eau.  On  fait  donc  bouillir  la  liqueur  pendant  quel- 
ques heures  :  le  malate  calcique  se  précipite  sous  forme  d'une 
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poudre  grenue ,  qu*on  enlève  de  temps  à  autre  avec  une  cuiller«, 
et  on  le  porte  sur  une  toile  pour  le  faire  égoutter  :  le  liquide  est 
remis  dans  la  chaudière ,  et  on  continue  rébuUidon  jusqu  a  ce 
quil  ne  se  dépose  plus  de  sel.  Par  le  refroidissement,  il  s  en  dé- 
pose une  nouvelle  quantité.  On  lave  bien  le  sel  calcique  à  Veau 
froide,  et  on  le  dissout  à  chaud  dans  un  mélange  de  i  partie  d'a- 
cide nitrique  avec  lo  parties  d*eau,jusqu'à  saturation  complète.  On 
filtre  la  solution  encore  chaude,  qui,  par  le  refroidissement,  donne 
du  bimalate  calcique  cristallisé.  Comme  les  cristaux  sont  d  ordi- 
naire un  peu  colorés,  on  les  dissout  dans  Teau  bouillante  pour  les 
décolorer  par  une  nouvelle  cristallisation.  On  dissout  ensuite  le 
sel  ainsi  purifié  dans  l'eau  bouillante ,  on  précipite  la  solution  par 
Tacétate  plombique  ;  on  lave  bien  le  précipité,  et  on  le  décompose 
dans  Feau  par  le  sulfide  hydrique  :  on  achève  la  décomposition  à 
l*aide  de  la  chaleur. 

Suivant  Liebig,  on  peut  aussi  mettre  à  profit  la  cristallisation 
facile  du  surmalate  ammonique  pour  obtenir  l'acide  malique  pur. 
A  cet  effet,  on  décompose  le  malate  plombique  impur  au  moyen 
de  lebullition  avec  Tacide  sulfurique  étendu^  on  sépare,  pari* 
filtration ,  la  liqueur  acide  du  sulfate  plombique ,  et  on  la  partage 
en  deux  parties  égales  :  on  neutralise  complètement  Tune  par  de 
l'ammoniaque  caustique  ou  du  carbonate  ammonique,  et  on  y 
ajoute  l'autre  ;  enfin,  on  évapore  le  tout  jusqu'à  cristallisation. 
Bien  que  la  liqueur  soit  fortement  colorée  en  rouge ,  on  en  retire 
cependant  des  cristaux  assez  purs,  qu'on  décolore  complètement 
par  des  cristallisations  répétées.  On  les  dissout  dans  l'eau,  et  on 
précipite  la  solution  par  de  l'acétate  plombique.  On  sépare ,  par 
filtration ,  le  malate  plombique  parfaitement  blanc  ;  on  le  lave  bien, 
et  on  le  décompose  par  du  gaz  sulfide  hydrique  ou  de  l'acide  sul* 
furique. 

D'après  Everitt ,  les  tiges  de  la  rhubarbe  du  Pont  (  rheum  rha- 
ponticum)  fournissent  une  matière  très-riche  en  acide  malique.  Au 
rapport  du  chimiste  anglais ,  un  gallon  impérial  de  suc  exprime 
de  ces  tiges  renferme  a  3  onces  d'acide  malique,  et  presque  6  drach- 
mes d'acide  oxalique.  On  se  sert  des  procédés  indiqués  pour  reD- 
rer  l'acide  malique  du  suc  de  ces  tiges. 

L'acide  malique  n'a  pu  être  obtenu  à  l'état  anhydre.  Évaporé  à 
une  douce  chaleur  jusqu'à  consistance  sirupeuse,  et  desséché  dans 
l'oxyde  au-dessus  de  l'acide  sulfurique  bien  bouilli,  il  présente 
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Faspect  d*iuie  croûte  de  cristaux  irréguliers,  qui  est  delacidjî  hy* 
draté.  U  fond  à+SS**,  et  se  dëcoinpose  à  une  température  éle- 
fée,  comme  je  llndiquerai  plus  loin.  Il  est  extrêmement  soluble 
dans  l'eau,  et  déliquescent  à  Tair.  Il  est  aussi  très-soluble  dans 
Teau. 
A 1  etat  anhydre,  il  se  compose  de 

Atomes.  CeDUèmes. 

Carbone •     4  4^}4^o 

Hydrogène  ...•••     4  3,44i 

Oxygène. .••••.  •     4  55,i39 

Poids  atomique  :  =  7^5,449  formule  :  G^H^O^  =  Ma.  L*acide  cris- 

tallisé  est  H  Ma;  son  poids  atomique,  837,9a,  et  il  contient  i3,4^7 
pour  cent  d'eau.  Tout  cela  est  comme  pour  lacide  citrique;  mais 
Tactde  maliqae  ne  forme  pas  de  combinaison  avec  l'eau  qui  cor- 
responde à  Tacide  citrique  efflorescent  ou  effleuri.  On  ignore  en- 
core le  rapport  qu'ont  entre  elles  les  compositions  rationnelles  de 
l'adde  malique  et  de  Tacide  citrique. 

Malates.  Ces  sels  ont  été  avant  tout  étudiés  par  Braconnât^ 
Lieiig ,  et  avec  plus  de  détail  par  Hagen,  L  acide  malique  a  une 
grande  tendance  à  former  des  sursels;  il  forme  aussi  des  soussels. 
Le  malate  plombique  offre  le  meilleur  moyen  de  reconnaître  la- 
dde  malique  et  ses  sels  :  obtenu  par  voie  de  précipitation  au 
moyen  de  l'acétate  plombique,  il  fond  dans  l'eau  bouillante,  s'y 
dissout  en  grande  partie ,  et  cristallise,  par  le  refroidissement,  en 
aiguilles  aplaties  ou  longues  écailles. 

Mutâtes  potassiques,  a.  Le  sel  neutre ,  KMa,  est  déliquescent  et 

■a  *        "^  *      *^ 

incnstallisable.  b.  Le  bisel^  KMa  +  HMa,  se  prend  en  cristaux 
réguliers  qui  se  dissolvent  facilement  dans  l'eau ,  mais  sont  inso- 
lubles dans  l'alcool. 

Le  malate  sadique ^  aux  deux  degrés  de  saturation,  ressemble 
w  sel  potassique. 

Le  malate  Uthique^  aux  deux  degrés  de  saturation ,  forme  un  li- 
quide sirupeux  qui  ne  se  laisse  pas,  par  une  douce  chaleur,  ré- 
duire à  une  masse  saline  solide. 

Malates  ammoniques.  a.  Le  sel  neutre ,  Ani  Ma ,  forme  une  ma- 
cère saline  déliquescente  qui ,  à  une  douce  chaleur,  perd  de  l'am- 
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moniaque,  et  passe  à  Tétat  de  b,  biselj  ÂmMa+HMa,  qu'on 
prépare  de  la  manière  la  moins  coûteuse ,  comme  on  Tient  it  le 
dire |  à  laide  du  malate  plombique  impur.  On  évapore  la  solution 
de  ce  sel  à  une  douce  chaleur  jusqu  à  faible  consistance  siru- 
peuse, puis  on  la  place  dans  un  endroit  frais  :  le  sel  se  dépose  en 
cristaux  transparents  ayant  la  forme  du  cristal  de  roche.  Il  se  dis- 
sout dans  8  parties  d*eau  froide,  et  dans  une  moindre  quantité  d'eau 
bouillante.  Il  est  insoluble  dans  Talcool. 

Malate  barytique^  BaMa,  On  lobtient  en  dissolvant  le  carbo- 
nate barytique  dans  de  Tacide  malique  ;  mais  Taffinité  de  l'adde 
ne  suffit  pas  pour  sa  saturation  complète,  de  manière  qu'à  la  fin  il 
faut  saturer  la  liqueur  exactement  par  de  l'eau  de  baryte.  La  solu- 
tion, évaporée  à  laide  de  la  chaleur,  dépose,  dans  l'appareil  dessic- 
cateur,des  écailles  cristallines,  contenant  a  atomes  ou  6|  pour  cent 
d*eau.  A  +  3o%  ces  cristaux  perdent  i  atome  d'eau ,  et  i  autre  a 
+  loo*.  Par  révaporation  non  interrompue  de  la  solution  an 
moyen  de  la  chaleur,  le  sel  anhydre  se  dépose  sous  forme  dune 
croûte  cristalline  grenue  ,  lors  même  que  le  liquide  renferme  un 
excès  d'acide.  Par  l'ébuliition  de  la  liqueur,  le  sel  passe  à  litat 
insoluble,  et  se  dépose  en  grains  anhydres.  Le  sel  cristallise  se 
redissout  dans  Veau  froide.  Le  sursel  n'a  pas  été  encore  eiamiB^ 

Malate  strontiquey  SrMa.  Par  l'évaporation  à  une  douce  cha- 
leur, il  cristallise  en  masses  mamelonnées,  contenant,  sur  a  atomes 
de  sel,  3  atomes  ou  ii  centièmes  d'eau.  A  ioo%  il  perd  l'un  des 
atomes  d'eau ,  et  le  reste  contient,  pour  chaque  atome  de  sel, 
I  atome  ou  7  |  pour  cent  d'eau.  On  n'a  pas  encore  examine 
comment  la  solution  de  ce  sel  se  comporte  par  l'ébuliition.  Onna 
pas  non  plus  étudié  le  sursel. 

Maintes  ealeiquss,  a.  Le  sel  neutre  y  GaMa,  s'obtient  en  satu- 
rant à  froid  une  solution  d'acide  malique  par  de  l'hydrate  calciqne. 
La  solution  filtrée  dépose,  par  l'évaporation  dans  le  vide  ou  l'ap- 
pareil dessiccateur,  des  écaille«  cristallines  brillantes ,  qui  eontien- 
nent  2  atonies  deau  de  cristallisation  d'un  s'en  va,  d'après jL^^iS') 
à  -H  i5o%  et  l'antre  à  +  âoo^  Quand  on  fait  bouillir  la  KqQ^tir, 
le  sel  se  précipite  anhydre  et  sous  forme  de  grains  pesants.  Quand 
on  ne  songe  pas  que  le  sel  se  trouve  ici  dans  deux  modifications 
différentes ,  on  doit  s'étonner  qu'il  devienne  anhydre  par  rébulh- 
tioD  I  tandis  que  le  ael  cristallisé  ne  perd  le  dernier  atome  d'eau 


qak  4-  aoo^ —  'D*après  Bagen^  on  obtient  le  malate  calcique  encore 
avec  une  autre  quantité  d  eau.  Quand  on  dissout  le  surmalate  cal- 
cique dans  Veau ,  qu'on  neutralise  la  solution  avec  un  alcali,  et 
qu'on  révapore  ensuite  à  une  douce  chaleur,  le  sel  calcique  se  dé- 
pose en  cristaux  compactes  brillants  y  qui  renferment,  sur  a  atonies 
de  sel,  5  atomes  ou  ao  |  pour  cent  d  eau  de  cristallisation .  A  +  loo*', 
Tun  de  ces  atomes  d'eau  s*en  va,  pendant  qu'il  reste  un  sel  contenant 
a  atomes  d*eau  de  cristallisation  pour  chaque  atome  de  sel  calci- 
que. D'après  les  expériences  de  Hagen ,  ces  deux  atomes  ne  s*en 
vonl  qua  -f-  loo^ 

t,  BimalatCy  Ca  Ma  +  H  Ma.  On  l'obtient  en  dissolvant  le  sel 
neutre  à  une  douce  chaleur  dans  de  l'acide  malique  ou  de  l'acide 
nitrique  étendu.  Il  cristallise,  par  refroidissement,  en  octaèdres 
à  base  rhombe  et  à  faces  rayées  transversalement;  les  arêtes  sont, 
au  sommet,  remplacées  par  des  facettes.  La  bimalate  calcique  ren- 
ferme 6  atomes  ou  a4  %  P^^r  cent  d'eau,  A  +  loo*",  il  devient  demi- 
liquide  et  forme  une  masse  poisseuse,  susceptible  d'être  étirée  en 
£k  :  U  perd  alors  peu  à  peu  toute  son  eau  de  cristallisation ,  et 
aisse  1  atome  d'eau  basique, 

Malates  magnésiques.  a.  Le  malate  neutre ^  MgMa,  s'obtient 
complètement  neutre  en  dissolvant  de  la  magnésie  blanche  des 
offieines  dans  de  l'acide  maiique  bouillant.  En  évaporant  la  liqueur 
à  une  douce  chaleur  jusqu'à  ce  qu'il  s'y  forme  une  pellicule,  le  sel 
cristallise,  par  refroidissement ,  en  cubes  transparents  qui  ren- 
fiennent  5  atomes  ou  36  ^  pour  cent  d'eau  de  cristallisation.  Ex- 
posés à  l'air,  ces  cristaux  perdent  de  l'eau  et  tombent  en  poudre  ; 
par  la  dessiccation  à  +  loo^,  ils  laissent  le  sel  à  i  atome  ou  lo^ 
pcMir  cent  d'eau.  Le  sel  cristallisé  n'exige,  pour  se  dissoudre,  que 
aS  à  »9  parties  d'eau  froide  ;  il  se  dissout  dans  beaucoup  moins 
d'eau  bouillante.  L'alcool  s'en  sépare  sous  forme  de  flocons  blancs, 
volunüneux,  qui,  par  l'ébullition  de  la  liqueur,  deviennent  pâ- 
teux, de  manière  qu'on  peut  étirer  la  masse  en  fils.  Par  la  dessic- 
cation à  +  ioo%  le  sel  ainsi  précipité  devient  anhydre. 

b.  Bimalate  ^  Mg  Ma  +  H  Ma.  On  l'obtient  en  mêlant  la  solution 
du  sel  neutre  avec  une  quantité  suil&sante  d'acide  malique,  et  éva- 
porant la  liqueur  :  il  se  dépose  en  prismes  aplatis  à  six  pans,  con- 
tenaut  trois  atomes  ou  x4  pour  cent  d'eau  de  cristallisation,  dont 
%  atomes  s'en  vont  à  +  xoo%  . 
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Malaie  aluminique^  Al  Ma\  Il  est  soluble  dans  Teau  ,  et  se  ré- 
duit par  révaporation  en  une  masse  gommeuse.  Sa  dissolution 
n  est  précipitée  ni  par  la  potasse  ni  par  Tammoniaque.  Quand  on 
fait  digérer  la  solution  du  sel  neutre  avec  lalumine  en  excès,  il  se 
précipite  un  soussel. 

Maintes  manganeux.  a.  Le  malate  neutre  y  MnMa  forme  une 
masse    saline ,    déliquescente  ,    gommeuse.     b.     Le    bimalate , 

Mn  Ma  +  H  Ma ,  se  précipite  ^  suivant  Braconnât  y  lorsqu'on  mêle 
une  solution  concentrée  de  sel  neutre  avec  de  Tacide  malique; 
c'est  une  poudre  grenue  qui ,  dissoute  jusqu'à  saturation  dans 
Teau  bouillante,  cristallise,  par  refroidissement,  en  cristaux  rouge- 
rose.  Il  se  dissout  dans  4t  parties  d'eau  froide. 
Le  malate  ferreux  n*a  pas  encore  été  examiné. 

Le  malate  ferrique ,  tant  neutre  qu*acide ,  se  dissout  dans  Teau 
avec  une  couleur  rouge-brun,  et  cette  solution  se  réduit,  parla 
dessiccation,  en  une  masse  gommeuse  brune  ,  qui  se  dissout  dans 
Teau  aussi  bien  que  dans  lalcool.  La  solution  n'est  pas  précipitée 
par  la  potasse  caustique.  En  la  faisant  digérer  avec  de  l'hydrate 
ferrique ,  on  en  sépare  un  soussel. 

Malates  zinciques.  a.  he  sel  neutre  y  Zn  Ma ,  s'obtient  en  dissol- 
vant, jusqu'à  refus,  de  l'oxyde  zincîque  dans  une  solution  mali- 
que à  +  3o^  La  liqueur  ne  tarde  pas  à  déposer  de  petits  cristaux 
durs,  brillants,  contenant  3  atomes  ou  ai  ^  pour  cent  d'eau  de 
cristallisation ,  qui  s'en  vont  à  +  loo*^.  Si  Ton  sature  l'acide  à  une 
température  plus  élevée,  il  se  sépare^  par  le  refroidissement ,  un 
soussel,  et  la  liqueur  filtrée  laisse  ,  par  l'évaporation  ,  déposer  un 
sel  de  forme  différente,  mais  contenant  la  même  quantité  deau 
que  le  sel  précédent.  A  -h  loo®,  ce  sel  ne  perd  que  a  atomes  d'eau: 
il  en  retient  i  atome,  de  manière  qu'on  peut,  conformément  a 

l'analyse ,  le  représenter  par  la  formule  =  4  Zn  Ma  +  3  H.  Ü  ^' 
évident  que  ce  cel  se  trouve  dans  une  tout  autre  modification 
que  le  sel  qui  vient  d'être  mentionné. 

b.  Le  bimalate  zincique ,  Zn  Ma  +  H  Ma ,  s'obtient  en  dissol- 
vant le  sel  neutre  dans  un  excès  d'acide  malique,  et  évaporant  la 
solution  jusqu'à  cristallisation.  Il  cristallise  en  octaèdres  carres 
transparents ,  et  renferme  a  atomes  ou  g^  pour  cent  d'eau.  Chauffe 
à  -f-  loo"  et  un  peu  au-dessus,  il  perd  son  eau  en  devenant  denn- 
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liquide,  et  laissant  un  résidu  gommeux.  Il  se  dissout  dans  a3  par- 
ties d'eau  froide ,  et  est  insoluble  dans  l'alcool. 

^  c.  Le  sousmalate  ùncique^  3Zn  Ma  +  Zn  H  +  aH,  se  produit 
(juand  on  fait  longtemps  bouillir  une  solution  d*acide  malique  en 
excès,  avec  du  carbonate  zincique  :  la  liqueur  limpide  se  prends  par 
le  refroidissement,  en  une  gelée  qui,  étendue  d'une  plus  grande 
quantité  d'eau  et  bouillie  davantage,  se  change  en  une  poudre 
sablonneuse;  celle^i  supporte  une  température  de  +  loo"*  sans 
perdre  son  eau.  Chauffé  à  +  200°,  il  perd,  selon  Hagen^  4  atomes  ou 
49^'  pour  cent  d'eau,  c! est-à-dire  i  atome  d'eau  de  plus  que  le  sel  ne 
contient  réellement.  Il  s'effectue  ici  une  transformation  semblable 

à  celle  qu'éprouvent  les  citrates  :  il  reste  un  sel  double  =  aZn  Ma 

+  Zn'  C*  H'  O^  ;  le  sel  ne  se  fond  pas,  et  quand  on  le  dissout  dans 
un  acide  étendu,  tout  est  ramené  à  l'état  d'acide  malique,  comme 
cela  arrive  pour  Facide  citrique. 

Quand  on  sature  du  surmalate  zincique  avec  de  l'ammoniaque, 
il  ne  se  précipite  pas  d'oxyde  zincique,  parce  qu  il  se  forme  un 
sel  double  soluble. 

Le  malate  stanneux  forme  un  seh  soluble,  gommeux. 

Le  malate  plombiqucj  Pb  Ma ,  se  précipite,  par  voie  de  double 
décomposition,  sous  forme  d'une  niasse  blanche,  volumineuse,  qui, 
digérée  à  une  douce  chaleur  dans  la  liqueur,  cristallise  peu  à  peu 
sous  forme  de  prismes  minces  à  quatre  pans,  partant  d'un  centre 
commun.  Les  cristaux  sont  incolores,  transparents,  et  d'un  éclat 
soyeux.  Us  renferment  3  atomes  d'eau,  qui  s'en  vont  à  -H  loo*. 
A+  aao%  le  sel  perd  encore  i  atome  d'eau,  et  se  change  en  fu- 
marate  plombique  qui,  traité  par  un  acide,  ne  rétablit  plus  l'acide 
malique.  Le  malate  plombique  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide  ; 
il  se  dissout  cependant  en  partie  dans  l'eau  bouillante,  et  cristal- 
lise, par  le  refroidissement,  en  écailles  blanches,  brillantes,  oblon- 
gues.  Le  meilleur  moyen  de  l'obtenir  consiste  à  saturer  le  suc  des 
baies  de  sorbier  par  du  carbonate  plombique;  on  lave  ensuite  à 
l'eau  froide  la  partie  non  dissoute,  et  on  la  fait  bouillir  dans  Teau  : 
le  sel  cristallise  par  le  refroidissement  de  la  liqueur.  Ce  sel  est  si 
fusible,  qu'il  s'agglomère  avant  que  l'eau  ait  atteint  le  point  d'é- 
bulUtion  ;  pour  le  faire  cristalliser  de  nouveau,  il  faut  l'introduire, 
en  poudre  fine  et  en  petite  quantité,  dans  de  l'eau  bouillante  jus- 
qu'à saturation  ;  autrement  il  s'agglomère  au  fond.  Il  se  gonfle 

V.  II 
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trèft^ortemenl  par  la  chaleur.  Le  sel  fondu  est  anhydre.  On  n  a  pis 
encore  réussi  dobtenir  un  surmalale  ou  sousmalate  plombiqu«. 

Le  malate  plombico  ^  ammomque  j  AmMa  +  PbMa,  sohtieat 
en  saturant  le  surmalate  ammonique  par  du  carbonate  plombiqne: 
il  cristallise  par  TéTaporaiion. 

Malate  plombico-zincique^  Zn  Ma  4-  Pb  Ma.  Il  est  très-peu  so- 
luble,  et  se  précipite  quand  on  mêle  une  solution  de  malate 
,  zincique  avec  de  l'acétate  plombique. 

Le  malate  cuivrique  est  encore  inconnu  à  l'état  neutre.  En 
saturant  une  solution  chaude  dacide  mâlique  par  de  Thydrate 
cuivrique  encore  humide,  ou  obtient  uue  belle  liqueur  verte  qui} 
évaporée  au-dessous  de  +  5o%  dépose  de  petits  cristaux  d*un  vert 
foncé,  solubles  dans  Feau  ;  il  reste  dans  la  liqueur  une  très-petite 

quantité  d'oxyde  cuivrique.  Ces  cristaux  sont  un  soussel  =  aCuMa 

+  CuH  +  Su;  ils  perdent  de  Teau  dans  le  vide,  au-dessus  de 
Facide  sulfurique,  et  bleuissent.  Quand  on  fait  bouillir  la  solution 
de  ce  sel,  il  s'en  dépose  une  poudre  vert  foncé ^  qui  contient 

a  atomes  d'eau  de  moins,  et  peut  être  r^résentëe  par  aCuHa 

+  Gu  H  +  3H.  A  l'exemple  de  plusieurs  autres  sels  déjà  aai- 
qués,  il  est  passé ,  par  suite  de  l'ébullition,  à  l'état  insoluble,  de 
manière  qu'il  ne  se  dissout  plus  ni  dans  Teau  ni  dans  les  acides 
étendus.  Quand  on  mêle  la  solution  malique  d'oxyde  cuivrique 
avec  de  Valcool,  le  même  sel  se  précipite  sous  forme  d'une  masse 
irert  bleuâtre,  mais  contenant  i  atome  d'eau  de  moins  que  le  sel 

cristallisé;  sa  composition  est  donc  =  sGu  Ma  +  Cu  H  +  4H>  ^ 
est  soluble  dans  Teau,  et  passe,  à  +  ioo%  à  Tétat  insoluble. 

Bimalate  cuivrique^  Cu  Ma  +  H  Ma.  On  l'obtient  en  dissolvant 
de  l'oxyde  cuivrique  sec  dans  de  Tacide  malique,  et  évaporant  la 
solution  à  une  température  inférieure  à  +  3o*.  Ce  sel  se  dépose 
alors  en  cristaux  magnifiques,  d'un  bleu  de  smalt,  contenant 
a  atonies  ou  9 1  pour  cent  d'eau  de  cristallisation,  qui  s'en  vont  à 
-I-  loo*. 

Malate  mercureiu:,  Ùg  Ma.  Il  se  précipite  quand  on  chauffe  une 
solution  d'oxyde  mercureux  dans  de  l'acide  malique  concentré. 
Cependant  on  l'obtient  le  plus  facilement  par  voie  de  double  dé- 
composition. C'est  une  poudie  blanche ,  insoluble  dans  Teau,  et 
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Qoirci&iant  par  l'ammoniaque  caustique  qui  la  transforme,  âiÛTant 
Bafff,  en  Hg'Ma  +  NU'. 

Le  tnalate  mercurique  n*a  pu  être  obtenu  à  Tétat  neutre.  L'oxyde 
mercurique,  en  digestion  avec  Facide  malique,  donne  un  soussel 
jaune,  qu'on  obtient  aussi  à  l'état  de  précipité,  par  voie  de  double 
décomposition.  II  se  produit  un  sursel  quand  on  dissout  le  soussel 
dans  un  excès  d'acide  cfaaud  :  il  se  dépose  par  le  refroidissement, 
mais  se  redissout  dans  Feau.  Traité  par  l'hydrate  potassique ,  il 
donne^  par  voie  de  réduction,  du  mercure  métallique.  Avec  Tam- 
moniaqne,  il  forme  un  précipité  blanc  caséeux, 

Malaie  argentique^  AgMa.  Cest  un  précipité  blanc  ^  pulvéru- 
lent, qui  ne  renferme  pas  d'eau,  et  qui  se  dissout  faiblement  dana^ 
Feau  bouillante  :  un  excès  d'acide  malique  contribue  peu  à  en 
augmenter  la  solubilité.  H  sa  dissout  dans  l'acide  nitrique. 

Malaie  aniimonico-potassique.  On  Fobtient  en  saturant  le  sur«' 
malate  potassique  par  de  l'oxyde  antimonique.  Par  Tevaporation, 
il  donne  des  cristaux  réguliers,  qui  n'ont  pas  été  analysés. 

Les  transformations  de  VacùU  malique  par  lea  réacûfs  ont  été 
peu  étudiées.  On  n'a  pas  du  tout  examiné  Faction  des  corps  ha« 
logènes.  Comme  pour  Facide  citrique^  Facide  sulfufique  en  déve- 
loppe du  gaz  oxyde  carbonique.  L'acide  citrique  le  cbange  en 
acide  oxalique.  Le  chlorure  aurique  est  par  U  réduit,  à  chaud,  à 
l'état  d'or  méuUique«  Enfin,  fondu  avec  l'hydrate  potassique  en 
eicèsj  l'acide  malique  donne  naissance  à  de  Facétate  et  Oxalate 
potassiques» 

U  sera,  dans  ce  qui  va  suivre,  gestion  des  changements  qtM 
l'acide  maUque  éprouve  par  Faction  de  la  chaleur. 

Lacide  malique  n'est  utilisé  que  dans  les  sucs  des  fruits  acides 
qui  le  contiennent  naturellement  r  ces  sucs  sont  employés  à  la 
préparation  des  boissons  rafraîchissantes,  des  confitures  et  des  si- 
rops médicinaux. 

Acide  fumabiqub  {Acidiim  fumaricwn)  (t)# 
En  1818,  Braconnât  découvrit  que  Facide  malique  produit,  par 

(i)  GoosoUez  : 

Sur  m  nouvel  acide  particulier  qui  ejûsle  dans  U  iinhea  d'hlandc,  par  PÊAff.  (Joorn«! 
^  Sdmtisitf,  ^  XLVU,  p.  476-483.) 

II. 
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la  distillation  sèche,  un  acide  empyreumatîque,  auquel  il  donna  le 
nom  diacide  pyromalique.  Plus  tard,  Lassaigne  montra  quil  se 
forme,  dans  cette  opération,  deux  acides  de  solubilité  difFérente; 
et,  en  i8349  Pelouze^  reprenant  ces  recherches,  trouva  queladde 
malique  se  change,  à  une  certaine  température,  en  un  des  acides 
non  Tolatils ,  et  que  celui-ci ,  à  une  température  plus  élevée,  se 
transforme  en  un  autre  acide  qui  se  volatilise.  Pelouze  appela 
acide  maleique  l'acide  qui  passe  à  la  distillation,  et  acide paramor 
léique,  Tacide  non  volatil.  En  i8a6,  /yio^ découvrit,  dans  le  lichen 
d'Islande,  un  acide  particulier  qu  il  nomma  acide  Uchénique;  et, 
en  i83o,  Peschier  retira  de  la  fumeterre  {Jumaria  ojficinalis)  un 
acide  particulier,  qu'il  désigna  par  le  nom  diacide  fumarique^  et 
qui  fut,  en  i83i,  examiné  de  plus  près  par  Jf^'inkler,  Demarçay 
fit  alors  voir  que  cet  acide  fumarique  est  identique  aven  Xacide 
paramaléique  de  Pelouze;  et  Schiidler  montm  que  l'acide  Hellénique 
de  Pfaff  est  le  même  que  l'acide  fumarique.  Enfin,  Probst  trouva 
le  même  acide  dans  le  glaucium  luteum.  Cet  acide  a  conservé,  dans 
la  science,  le  nom  d'acide  fumarique.  Il  est  à  l'acide  malique  ce 
que  l'acide  aconitique  est  à  l'acide  citrique  ;  de  même  que  l'acide 
maleique  de  Pelouze  est  à  l'acide  fumarique  ce  que  l'acide  itaco* 
nique  est  à  l'acide  aconitique.  Ck>mme  on  n'a  point  établi  de  no- 
menclature rationnelle  pour  ces  produits  de  transformation,  il  ne 
paraît  plus  commode  de  les  désigner  par  des  noms  qui,  par  leur 
consonnance,  rappellent  une  origine  commune  ;  et,  de  même  qu'on 
a  adopté  les  noms  d'acide  aconitique  et  d'acide  itaconique,  on 
pourrait  aussi  adopter  ici  les  noms  à' acide  fumarique  et  d'ocê^ 
mafuriqae.  Les  changements  de  noms  sont  sans  doute  un  mal 
dans  la  science  ;  mais  quand  ces  changements  sont  faits  d'après 

Sur  un  eomposi  ctdcakrt  retiré  de  textrait  de  fumeterre,  par  L.  Winckler.  (Répeit 
f.  pbanD.,  t.  XXXIX,  p.  48-76.) 

Sur  la  nature  de  Vacide  fumarique,  |UirB.  Tromnudorff.  (NoiiTeau  journal  de  Tromn*- 
doHT,  t.  XXV,  p.  i5a-i55.) 

Sur  Vacide  fumarique   et  les  fumarates,  par   L.  Winkler.   (Réperl.  f.  pbinnM 
t.  XLTm,  p. 3963.) 

identité  de  t acide  fumarique  de  M,  fVinckler  avec  tacide  paramaléique  de  M.  P^ 
iouze,  par  Horace  Demarçay.  (Annales de  chimie  el  de  physique,  t.  LVI, p.  4«9-33) 

Identité  de  Vacide  Cehénique  avec  les  acides  paramaléique  etfimtarique,  par  F.  Sch<Fd- 
1er.  (Annales  de  Liebi;,  t.  XVn,  p.  uS-iS?.) 

ittckerehes  sur  les  fum^rates  et  la  constitution  de  tacide  fumarique,  pur  Tbcod* 
Rierkher.  (An&alcs  de  Liebig,  i.  XUK,  p.  3i-56.) 

[yoie  du  traducteur,) 
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un  plan  fixe,  le  mal  est  moindre  que  si  Ton  conservait  des  dé«- 
nomînations  créées  trop  arbitrairement. 

Pelouze  a  montré  qu'en  chauffant  de  l'acide  malique  dans  une 
cornue  sur  un  bain  d'huile  à  +  iSo**,  et  le  maintenant  à  cette 
température  jusqu'à  ce  qu'il  ne  passe  plus  de  liquide,  on  n'ob- 
tient, dans  le  récipient,  que  de  l'eau  :  l'acide  malique,  dans  la 
cornue,  se  change  en  une  matière  solide,  complètement  cristal- 
line. L'acide  malique  perd  ainsi  i  atome  d'eau,  et  ce  qui  reste 
n'est  pas  de  l'acide  malique  anhydre,  mais  de  l'acide  fumarique 
hydraté,  dans  lequel  l'acide  malique  s'est  complètement  converti. 
Qoand  on  élève  la  température  jusqu'à  +  176%  une  partie  de 
i  acide  fumarique  se  change  en  acide  mafurique,  qui  passe  avec 
l'eau  à  la  distillation. 

Voici  comment  on  retire,  suivant  Demarcay^  l'acide  ànfumaria 
offtcinalis  :  on  écrase  la  plante  avec  un  peu  d'eau,  et  on  la  ré- 
duit en  une  bouillie  qu'on  exprime.  On  porte  le  suc  à  l'èbul- 
lition;  on  sépare,  par  le  filtre,  l'albumine  coagulée,  et  on  précipite 
la  liqueur  par  de  l'acétate  plombique.  On  lave  bien  le  précipité, 
on  le  remue  avec  beaucoup  d'eau,  et  on  le  décompose  à  chaud 
par  le  sul6de  hydrique.  On  fait  bouillir  la  liqueur  acide,  saturée 
de  sulfide  hydrique,  et  on  la  filtre  bouillante  :  par  le  refroidis- 
sement, l'acide  se  dépose  en'  cristaux  incolores;  on  en  obtient 
une  plus  grande  quantité  par  l'évaporation  de  l'eau  mère.  On  le 
redissout  dans  l'eau  bouillante,  et  on  décolore  la  solution  par  le 
charbon  animal  :  par  le  refroidissement,  on  obtient  des  cristaux 
incolores.  Il  vaudrait  cependant  mieux  dissoudre  l'acide  jusqu'à 
saturation  dans  de  l'acide  nitrique  bouillant  de  x,4  densité,  qui 
détruit  la  matière  colorante.  Par  le  refroidissement,  l'acide  m^ 
Kipr  cristallise  incolore.  Pour  le  débarrasser  de  l'acide  nitrique 
adhérent,  on  le  fait  cristalliser  de  nouveau  dans  une  solutfon 
aqueuse  bouillante. 

Pour  extraire  l'acide  du  lichen  d'Islande,  on  coupe  d'abord 
celui-ci  en  petits  fragments,  et  on  le  fait,  pendant  5  à  6  jours, 
macérer  dans  un  lait  de  chaux  étendu  d  eau  :  la  chaux  s'empare 
de  l'acide  sans  dissoudre  en  même  temps  l'amidon  du  lichen,  qui 
pourrait  rendre  la  séparation  de  l'acide  très-difficile.  On  exprime 
la  masse,  on  évapore  la  liqueur  limpide  jusqu'à  réduction  de  moi- 
dé,  on  la  mêle  avec  de  l'acide  acétique,  on  la  chauffe  jusqu'à 
rébuUition,  et  on  y  introduit  goutte  à  goutte  de  l'acétate  plom- 
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bique,  jusqu'à  ce  que  le  précipité  qui  se  fonne  cesse  d*élre  coloré. 
Ce  précipité  renferme  des  matières  colorantes  et  d  autres  acides , 
sur  lesquds  nous  reriendrons  plus  loin.  Le  fumante  plombique 
reste  dissous  dans  U  liqueur^  qu*on  filtre  bouillante,  et  qu'on 
mêle,  au  besoin,  encore  avec  une  petite  quantité  d'acétate  plonor 
bique.  Par  le  refroidissement,  il  se  dépose  du  fumarate  plombique, 
qu'on  traite  par  l'eau  et  le  sulfide  hydrique  :  l'acide  fumarique  m 
sépare,  et  on  le  dépouille  des  matières  colorantes  au  mojen  de 
l'acide  nitrique* 

L'acide  fumarique  anhydre  est  encore  inconnu.  Obtenu  d'apvès 
une  de  ces  méthodes ,  il  est  hydraté.  Les  cristaux  produits  par 
une  transformation  lente  de  l'acide  malique  à  +  i5o%sontde 
gros  prismes  striés,  à  4  ou  6  pans.  Dans  une  solution  aqueuse, 
saturée  à  la  température  de  l'ébullitioD,  il  cristallise  en  écailler 
fines»  micacées,  quelquefois  aussi  en  arborescences  mameloti* 
nées»  Il  se  dépose  en  aiguilles  minces  dans  une  solution  d  acide 
nitrique,  saturée  à  la  température  de  l'ébullition» 

L'acide  ftimarique  a  une  saveur  aigrelette,  et  supporte  +  aoo** 
sans  s'altérer.  A  v<ne  température  plus  élevée,  il  se  volatilise  à 
l'état  d'acide  mafurique.  Quand  il  y  a  de  l'acide  malique,  cette 
transformation  a  déjà  lieu  au-dessous  de  +  aoo^  Il  est  très-peu 
aoluble  dans  l'eau  froide  :  il  en  faut  aoo  parties  pour  le  dissou- 
dre ;  mais  il  est  plus  soluble  dans  l'eau  bouillante.  Il  est  plus  so* 
lubie  dans  l'alcool  à  froid  que  dans  l'eau,  et  il  se  dissout  en  plus 
grande  quantité  dans  l'alcool  bouillant  que  dans  l'alcool  firoid.  U 
est  plus  soluble  dans  l'éther  que  dans  l'alcool. 

ti'adde  anhydre  se  compose  de  : 

Atomes.    Gentièraes. 

,  Carbone.  . ,  •  •     4        49»02i 

Hydrogène a  a,o36 

Oxygène 3         48,943 

Poids  atomique:  =6111,96.  Formule  :  C*H*0'  =  Fu.  L'acide 

hydraté  est  =HFu;  son  poids  atomique,  =1:725,449  et  il  ren- 
ferme i5,5o5  d'eau.  Ces  nombres  sont  les  mêmes  que  ceux  de 
l'acide  aconitique  isomère.  On  n'en  saurait  indiquer  la  différence 
dans  la  composition  rationnelle. 

Fumarates.  Indépendamment  des  recherches  partielles  entre* 
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prises  sur  qaelqae«-uns  de  ces  sels  à  propos  de  Félude  de  Tacide 
famarique,  nous  ayons  un  travail  détaillé  de  Aiêckher  sur  un  grand 
nombre  de  fumarates. 

L'acide  iunuurique  donne,  comme  les  acides  précédents,  des  sela 
neutres^  des  sursels  et  des  soussels.  La  meilleure  méthode  de  pré* 
parer  ces  sels  consiste  à  mêler  une  solution  d  acétate  plombiqu« 
avec  une  proportion  convenable  d*acide  fumarique,  à  ly  dissoudre 
par  rébullition ,  et  à  évaporer  la  liqueur  à  laide  de  la  chaleur  : 
Tadde  acétique  plus  faible,  et  en  même  temps  volatil,  est  expulsé. 
Lorsque  les  sels  de  Fun  et  de  Fautre  acide  sont  également  solubles 
dans  Teau,  on  peut,  Iorsqu*on  a  employé  un  excès  d*acétate,  amener 
le  fnmarate  facilement  à  cristallisation,  en  versant  de  Talcool  sur 
la  solution  saline,  et  labandonnant  au  repoê  :  Taloool  se  mêle  peu 
à  peu  i  la  liqueur,  et  maintient  Vacëtate  en  dissolution,  pendant 
que  le  famarate  se  déplace  peu  à  peu,  et  cristallise.  Les  fumarates 
sont  faciles  à  distinguer  de  beaucoup  d'autres  sels,  en  ce  que  Fa« 
cide  fumarique  est  précipité  par  des  acides  plus  forts«  On  les  re« 
connaît  aussi  à  la  solubilité  du  précipité  plombique  dans  Feau 
bouillante  ;  Facide  fumarique  ressemble  en  cela,  il  est  vrai,  à  Fa- 
dde  znalique  ;  in|ds  le  fumarate  plombique  ne  fond  pas  dans  Feau 
bouillante,  comme  cela  arrive  pour  le  malate  plombique. 

Fumarates  potassiques,  a.  Le  sel  neutre,  KFu,  cristallise  en 
tables  presque  transparentes,  rhomboidales,  quadrangulaires , 
contenant  a  atomes  ou  i5  |  pour  cent  d*eau  de  cristallisation;  il 
a  une  saveur  légèrement  saline,  il  est  insoluble  dans  Falcool,  de- 
vient d'un  blanc  laiteux  par  la  chaleur,  et  perd  à  -|-  loo**  toute 
son  eau,  sans  tomber  en  poudre.  A  une  chaleur  plus  forte,  il  de 
tient  demi-lîcpiide,  noircit,  et  se  décompose.  En  solution  aqueuse, 
il  est  précipité  par  Falcool  sous  forme  de  gouttes  épaisses  qui,  au 
bout  de  vingt-quatre  heures,  se  changent  en  une  poudre  cristal- 
line. (.  Bisel^  KFu  +HFu.  En  ajoutant  à  une  solution  chaude 
de  sel  neutre  encore  i  atome  d'acide,  et  portant  la  liqueur  à  Fé- 
bttllition,  on  obtient,  par  le  refroidissement,  un  sursel  en  aiguilles 
ou  petits  prismes  quadrangulaires,  à  sommet  tronqué  obliquement; 
d  a  uae  saveur  acide,  il  est  assez  peu  soluble  dans  Feau  froide,  et 
beaucoup  plus  soluble  dans  Feau  chaude.  L*alcool  de  0,809  ^" 
dissout,  par  Fébullition,  une  petite  quantité  qui  cristallise  par  le 
refroidissement.  Soumis  à  Faction  de  la  chaleur,  ce  sel  n  nbàn- 
donne  pas  d^eau  de  criêtallisation» 


l68  FUMABÀTE8. 

Pumarates  sadiques,  a.  Le  sel  neuirsy  NaFu,  cristallise,  par  l'é- 
vaporâtioD  spontanée,  en  aiguilles  lactescentes,  d'un  éclat  soyeux, 
ou  en  prismes  déliés,  très-solubles  dans  Teau.  Le  sel  cristallisé 
renferme  3  atomes  ou  25,ia  pour  cent  d*eau  de  cristallisation.  Sa 
solution  aqueuse  est  précipitée  par  Talcool  sous  forme  de  grains 
cristallins,  contenant  i  atome  ou  io,i  pour  cent  d*eau.  A+  loo', 

il  devient  anhydre,  b.  Le  bisel^  Na  Fu  4-  H  Fu ,  cristallise  en  lames 
groupées  le  plus  souvent  spus  forme  de  mamelons.  A  +  aoo"^, 
il  s'en  sépare  de  Tacide  mafurique.  U  est  insoluble  dans  Tai« 
cool  concentré,  mais  il  est  légèrement  soluble  dans  Talcool 
aqueux. 

Fumarates  ammoniques,  a.  Le  sel  neutre j  AmFu,  sobtienten 
saturant  Tacide  sec  par  du  gaz  ammoniac.  Il  est  très-soluble  dans 
Teau,  et  se  change,  par  1  evaporaùon  spontanée  de  la  liqueur,  en 

&.,  bisel.  Am  Fu  +  HFu,  offrant  de  gros  cristaux  bien  réguliers: 
ce  sont  des  prismes  à  six  pans,  provenant  d'un  prisme  droit,  qua- 
drangulaire,  dont  deux  arêtes  opposées  sont  tronquées  au  som- 
met. Il  ne  renferme  pas  d'eau  de  cristallisation,  et  se  dissout  dans 
l'eau  aussi  bien  que  dans  Talcool  aqueux.  Il  est  insoluble  dans 
Talcool  concentré.  Il  se  détruit  par  la  sublimation. 

Fumarate  barjrtiquey  BaFu.  On  l'obtient  le  mieux,  suivant 
Rieckherj  en  dissolvant  de  l'acide  fumarique  dans  une.  solution 
d'acétate  barytique  à  chaud,  ou  en  mêlant  ensemble  des  solutions 
chaudes  concenti  ées  de  l'un  et  de  l'autre.  Le  sel  se  sépare,  par 
refroidissement,  en  grains  cristallins  ;  cette  séparation  se  mani- 
feste immédiatement  sur  les  parois  internes  du  vase,  qu'on  a  rayé 
par  un  corps  dur.  Le  sel  ainsi  déposé  est  anhydre.  Suivant  ^/«^ 
kier^  on  l'obtient  en  mêlant  le  sel  potassique  avec  une  solution 
de  chlorure  barytique  :  le  fumarate  barytique  se  dépose  peu  à  peu 
en  petits  prismes  brillants,  rhomboïdaux.  Il  est  peu  soluble  dans 
l'eau.  Au  bout  de  quelque  temps,  il  perd  sa  transparence,  et  de- 
vient d'un  blanc  laiteux,  même  dans  un  flacon  bouché.  A-H  loo*, 
il  perd  i5  pour  cent  d'eau  de  cristallisation,  ce  qui  correspond 
à  un  nombre  intermédiaire  entre  2  et  3  atomes.  11  ne  paraît  pas 
y  avoir  de  sursel  barytique. 

Fumarate  strontique^  SrFu.  Il  ressemble  au  sel  barytique  ;  seu- 
lement il  se  dépose  plus  rapidement  de  sa  solution  adde.  Il  ren- 
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ftfine  3  atomes  ou  ai,i  pour  cent  d*eau  de  cristallisation,  qui  s*en 
Tonl  lentement  à  +  ioo% 

Fumarate  calcique^  CaFu.  Ce  sel  existe  naturellement  dans  le 
fumaria  officinalis.  Le  meilleur  moyen  de  le  préparer  artificiel- 
lement consiste  à  traiter  Tacide  fumarique  par  Tacétate  calcique. 
Par  l'évaporation,  il  se  dépose  en  petits  prismes  durs,  très-bril- 
lants, contenant  3  atomes  ou  a5,8  pour  cent  d^eau.  Une  fois  dé- 
posé, il  est  bien  moins  soluble  dans  Teau,  et  finit  par  se  trouver 
dans  letat  allotropique  insoluble  :  il  ne  se  précipite  pas  par  le 
mélange  du  chlorure  calcique  avec  le  Fumarate  alcalin ,  mais  se 
sépare  sous  forme  de  cristaux ,  par  une  évaporation  prolongée.  Il 
est  insoluble  dans  l'alcool. 

Fumarate  magnésique,  MgFu.  Il  est  très-insoluble  dans  Teau^ 
et  se  réduit ,  par  la  dessiccation ,  en  une  matière  gommeuse.  Eu 
mêlant  Tacétate  magnésique  avec  Tacide  fumarique,  évaporant  la 
liqueur  jusqu'à  disparition  de  Todeur  d*acide  acétique,  et  traitant 
le  résidu  par  Talcool,  on  obtient  le  sel  magnésique  non  dissous, 
sous  forme  d'une  poudre.  Il  renferme  4  atomes  ou  34  pour  cent 
d*eau,  dont  2  atomes  s'en  vont  à  +  100^,  pendant  que  les  deux 
autres  ne  sont  expulsés  qu'à  +  aoo^. 

hßfunuwate  imznganeux,  Mn  Fu ,  se  précipite  sous  forme  d'une 
poudre  jaunâtre,  contenant  3  atomes  ou  a4  ^  pour  cent  d'eau, 
qui  s*en  vont  à  H-  loo®,  • 

Le fumarate ferreux  est  encore  inconnu. 

hefumarate  ferrique  ne  s'obtient  pas,  quand  on  traite  l'acide 
ferrique  par  l'hjdrate  ferrique.  Lorsqu'on  ipéle  une  solution  de 
chlorure  ferrique  neutre  avec  du  fumarate  potassique,  il  se  pré- 

cipite  un  soussel  =FeFu*  ou  aFe  Fu'  +  Fe. 

.    — - 
Fumarate  cotalaque^  CoFu.  Il  est  soluble,  et  se  réduit,  par  la 

dessiccation,  en  une  matière  gommeuse  rouge.  Préparé  comme  le 

mI  magnétique  et  traité  par  l'alcool,  il  forme  une  poudre  rouge 

rose,  contenant  3  atomes  ou  ^3  |  pour  cent  d'eau. 

Fumarate  niccolique^  Ni  Fu.  Il  ressemble  au  sel  cobal tique  ; 
mais  sa  couleur  est  verte.  La  poudre,  traitée  par  l'alcool,  renferme 
4  atomes  ou  29  |  pour  cent  d'eau,  dont  3  atomes  s'en  vont  à 
+  100%  tandis  que  le  quatrième  n'est  expulsé  qu'à  +  aoo"*. 

Fumarate  zincique^  Zn  Fu.  Il  est  soluble,  et  cristallise  en  prismes 
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à  quatre  panSi  imiltérables  à  Tair,  et  contenant,  pour  a  alomeide 
sel,  3  atomes  ou  i3,i  pour  cent  d'eau,  qui  s  en  vont  à  +  iao% 

Fumarate  plomiique^  Pb  Fu.  Il  se  précipite,  à  froid,  sous  fonne 
de  poudre,  quand  on  traite  Tacëtate  plonibique  par  une  solution 
d  acide  fumarique  ou  de  fumarate.  Il  est  soluble  dans  Teau  bouil- 
lante, de  sorte  qu'en  mêlant  les  liqueurs  à  la  température  de  Té- 
bulUtîon,  il  ne  se  forme  pas  de  précipité;  mais  le  sel  ne  cristallise 
que  par  le  refroidissement ,  en  écailles  ou  aiguilles  micacées.  Il 
contient  a  atomes  ou  10, t  pour  cent  d'eau  de  cristallisation.  Ea 
mêlant  de  l'acétate  neutre  plombique  avec  un  peu  de  sons-aeéttte 
plombique  dans  une  grande  quantité  d'eau,  et  y  ajoutant  une  so- 
lution d'acide  fumarique,  on  obtient  un  précipité  volumineux,  qui 
renferme  3  atomes  ou  i4>4  pour  cent  d'eau. 

Quand  on  traite  une  solution  d'acétate  plombique  par  une  so- 
lution d'acide  fumarique,  ou  le  fumarate  neutre  par  de  Tammo* 

niaque  caustique,  il  se  forme  un  soussel  =:  Pb  Fu  +  Pb,  qtu  est 
blanc  et  insoluble.  Il  renferme  de  l'eau  chimiquement  combinée, 
qui  ne  s'en  va  qu'à  +  aoo^.  Le  sel  ne  se  décompose  pas  encore  i 
■+.  a3o^ 

En  précipitant  l'acétate  plombique  par  une  solution  de  bifiiina- 
rate  potassique,  on  obtient  un  autre  soussel,  composé  de  aPb  Fu  + 
Pb,  et  qui  renferme  également  ^  l'eau ^  qui  ne  s'en  .va  qu'à 


aoo". 


Par  la  dissolution  du  fumarate  plombique  dans  Tacide  nitrique, 
et  par  Tévaporation  de  la  liqueur,  il  paraît  se  former  un  sel  double. 

Fumarate  cuwrique^  CuFu.  On  l'obtient  en  dissolvant  l'acide 
fumarique  à  une  douce  chaleur  dans  de  l'acétate  cuivrique.  Il  ny 
a  pas  de  combinaison,  quand  on  fait  bouillir  les  deux  liqueurs 
ensemble.  Par  le  refroidissement,  le  sel  se  dépose  sous  forme 
d  une  poudre  cristalline  d'un'vert  bleu ,  contenant  3  atomes  ou 
a3  \  pour  cent  d'eau  de  cristallisation,  dont  a  atomes  s  en  vont  à 
+  100°,  tandis  que  le  troisième  atome  ne  s'en  va  qu'à  4-  aoo*. 
A  +  a3o%  le  sel  commence  à  se  décomposer. 

Quand  on  dissout  le  fumarate  cuivrique  dans  de  l'ammoniaque 
caustique,  et  qu'on  abandonne  la  liqueur  à  l'évaporation  spon- 
tanée, on  obtient  de  petits  cristaux  octaédriques  bleu  foncé,  qui 
sont  à\x  fumarate  cuii^rique  ammoniacal.  Par  l'addition  de  Talcool) 
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on  le  sépare  de  la  liqueur,  en  aiguilles  déliées,  bleues,  d*un  éclat 
lojeox. 

Pamaraie  mercureuxy  HgFu.  II  s'obtient,  par  voie  de  double 
décomposition ,  sous  forme  d'un  précipité  blanc ,  pulvérulent  et 
anhydre.  Le  même  composé  se  forme  quand  on  verse  goutte  à 
goutte  du  nitrate  mercureux  dans  une  solution  diacide  fumarique  ; 
en  chauffant  la  liqueur,  l'acide  nitrique  reprend  l'oxyde  mercu-' 
renx,  et  Tacide  fumarique  se^redissout. 

Le  fumarate  mercurtque,  Hg  Fu,  se  précipite  par  voie  de  double 
décomposition  ;  le  précipité  est  blanc  jaune,  et  présente,  sous  le 
microscope,  l'aspect  d*une  poudre  cristalline  blanche,  mêlée  d'ai- 
guilles jaunes  qui  sont  probablement  un  soussel. 

\^  fumarate  argeniîqucj  AgFu,  se  précipite,  quand  on  traite  le 
nitrate  argentique  par  Tacide  fumarique  ou  les  fumarates  solubles. 
U  est  pulvérulent,  blanc  et  anhydre.  Soumis  à  Tactioii  de  la  cha- 
leur, il  détone  comme  de  la  poudre  à  canon.  Il  est  soluble  dans 
l'adde  nitrique. 

Le  Jumamte  argentique  ammoniacal  cristallise  en  aiguilles  in- 
colores quand  on  dissout  le  sel  précédent  dans  l'ammoniaque,  et 
adonnant  la  liqueur  à  I  evaporation  spontanée. 

On  n'a  pu  encore  obtenir  des  combinaisons  avec  Xoxyde  ckro^ 
fnique  et  Yo:ryde  antimonique. 

l^^  transformations  de  rapide  Jumarique  par  les  réactifs  ont  été 
peu  étudiées.  On  ne  parvient  pas  à  le  décomposer  à  froid  par 
ladde  snifurique  concentré,  ni  par  l'acide  nitrique  bouillant  de 
1,43  densité,  de  manière  qu'on  puisse  séparer  le  dernier  par  la  dis- 
^tioo.  On  peut  le  faire  bouillii*,  sans  le  décomposer,  avec  le 
chlorure  aurique,  le  chlorure  platinique,  le  bichromate  potas- 
se et  le  suroxyde  plombique. 

Quand  on  verse,  dans  un  flacon  sec,  de  l'ammoniaque  caustique 
sur  do  fumarate  éthylique,  il  se  produit  de  la  fumaramide^  c  est-à* 
dire  un  oxyde  inférieur  de  l'acide,  en  combinaison  avec  de  l'amide, 
=  N8*  +  C*  H*  O.  La  combinaison  éthylique  liquide  se  change 
peu  à  peu  en  écailles  cristallines  blanches,  brillantes,  qui  ne  se 
dissolvent  ni  dans  l'eau  froide,  ni  dans  l'alcool.  La  fumaramide  se 
dissout  dans  Feau  bouillante,  et,  par  le  refroidissement,  elle  se 
dépose  en  partie  sans  altération.  Une  autre  partie  s'est  changée  en 
Fumarate  ammonique,  qui  reste  en  dissolution.  La  fumaramide  dé- 
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posée  éprouve  le  même  changement,  si  on  la  laisse  longtemps  en 
contact  avec  l'eau.  La  potasse  caustique  fait  dégager  1  ammoniaque 
de  Tamide,  et  s'unit  à  Tacide  funiarique  qui  s'est  reproduit.  L'a* 
cide  sulfurique  et  d'autres  acides,  pas  trop  étendus,  rétablissent 
à  chaud  l'ammoniaque  et  laissent  l'acide  fumarique  non  dissous. 
Par  la  distillation  sèche,  il  se  développe  de  l'ammoniaque,  la  masse 
•se  charbonne,  et  il  se  forme  un  sublimé  blanc,  non  encore  ana< 
lysé. 

On  n'est  pas  encore  parvenu  à  préparer  l'acide  fumarique. 

Chauffé,  dans  une  cornue,  à  +  200^,  l'acide  fumarique  se  con- 
vertit en  acide  mafurique  qui  passe  à  la  distillation;  mais  il  produit 
en  même  temps  un  peu  d'eau  et  se  convertit  en  acide  mafurique 
anhydre,  qui  ne  se  change  pas* facilement  en  vapeurs  :  il  donne 
naissance  à  des  produits  empyreumatiqiies  qui  colorent  le  produit 
de  la  distillation,  tandis  qu'il  reste  du  charbon.  Il  se  sublime  un 
peu  d*acide  fumarique,  sous  forme  d'aiguilles,  sur  le  col  de  la 
cornue. 

AciDS  MÀPURiQUB  {Acidum  mafuricuni).  (i) 

L'acide  mafurique  (acide  maléique  de  Pelouze)  se  produit, 
t^orame  nous  avons  vu ,  par  la  distillation  sèche  de  l'acide  ina- 
lique,  à  +  ijô"".  Pelouze  constata  qu'en  opérant  la  décomposition 
à  +  aoo"",  on  n'obtient  que  de  l'acide  mafurique,  et  il  ne  reste 
que  peu  de  charbon  dans  la  cornue.  L'acide  mafurique  n'a  été 
encore  trouvé  dans  aucune  plante  vivante. 

Büchner  jeune,  qui  vient  d'examiner  Tacide  mafurique  de  la 
manière  la  plus  complète^  prescrit,  pour  le  préparer,  d'employer 
une  cornue  spacieuse  à  grand  récipient  ;  disposition  qui,  selon  ce 
chimiste,  contribue  essentiellement  à  procurer  beaucoup  d'acide 
mafurique.  On  ne  remplit  la  cornue  qu'au  quart  d'acide  malique, 
et  on  en  pousse  très-rapidement  la  distillation  :  il  passe  d'abord 
de  l'eau,  puis  de  l'acide  mafurique  en  vapeurs  blanches,  d*iine 
odeur  très-acide,  qui  se  condensent  dans  l'eau.  Dès  qu'on  voit  la 
masse  s*épaissir  dans  la  cornue,  on  ôte  le  feu  ;  la  distillation  con- 
tinue encore  d'elle-même  pendant  quelque  temps,  jusqu'à  ce  qu'il 
ne  reste  qu'une  masse  complètement  solidifiée  dans  la  cornue.  En 

(i)  Voyez,  pour  rindicttion  des  soarceti  p.  164.  {Note  du  traducteur.) 
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condnaant  la  dklillation  y  on  obtient  une  plus  grande  quantité 
d acide  roafurique;  mais  celui-ci  est  coloré  et  difficile  à  purifier. 
Le  liquide  qui  a  passé  dans  la  cornue  est  limpide  et  fortement 
acide;  évaporé  à  une  douce  chaleur,  il  donne  lacide  mafurique 
en  cristaux  hydratés,  qui  peuvent  perdre  toute  leur  eau  par  une 
application  modérée  de  la  chaleur. 

L'acide  mafurique  anhydre  a  été  découvert  par  Pelouze.  Ou 
l'obtient  en  chauffant  Tacide  hydraté  dans  une  cornue  exactement 
jusqu  à  +  160%  et  le  maintenant  à  cette  température  jusqu'à  ce 
qu'il  ne  passe  plus  d'eau.  L'acide  anhydre  reste  alors  fondu  dans 
la  cornue.  On  peut  le  distiller,  en  employant  beaucoup  de  pré- 
cautions. On  change  de  récipient,  on  incline  fortement  le  col  de 
la  cornue,  et  on  chauffe  Facide  à  176°,  température  quil  ne  faut 
pas  dépasser.  Il  entre  alors  en  ébullition,  et  distille  sans  se  dé- 
composer, en  laissant  dans  la  cornue  un  petit  nombre  de  cristaux 
d'acide  fumarique.  Si  Ton  dépasse  de  beaucoup  la  température  de 
+  176°,  il  se  dégage  des  produits  gazeux,  une  partie  de  l'acide 
se  décompose,  ce  qui  passe  se  colore,  et  il  reste  du  charbon  •  Au 
reste,  on  a  encore  très-peu  étudié  l'acide  mafurique  anhydre  ;  on 
sait  seulement  qu  il  est  solide  à  la  température  ordinaire  de  l'air, 
qu'il  fond  à  -|-  Sj*,  et  qu'il  bout  à  -h  lyG".  Il  attire  peu  à  peu 
lliumidité  de  Tair,  et  se  convertit  ainsi  en  cristaux  d'acide  hydraté. 
Il  est  très-soluble  dans  l'eau;  mais  on  n'a  pas  encore  examiné, 
malgré  l'importance  de  cette  recherche,  comment  il  se  comporte 
«vec  l'alcool  et  l'éther  anhydres,  ainsi  qu'avec  le  gaz  ammoniac  sec. 

L'acide  mafurique  a  exactement  le  même  poids  atomique  et  la 
même  composition   que  lacide  aconitique  et  l'acide  fumarique, 

=  C*H"0^  =  Mf. 

L'acide  mafurique,  SMf,  cristallise  en  prismes  rhomboïdaux, 
transparents,  à  facettes  peu  brillantes.  Par  lëvaporation  spontanée, 
il  seffleurit  facilement  sur  les  bords  du  liquide.  Il  a  une  saveur 
fortement  acide,  mais  très -désagréable,  avec  un  arrière -goût 
pmque  métallique.  Il  fond  à  +  i3o%  et,  étant  maintenu  long- 
temps fondu  à  -H  160°,  il  reprend  peu  à  peu  un  aspect  cristallin, 
rt  se  trouve  converti  en  acide  fumarique.  Il  est  très-soluble  dans 
Teau,  l'alcool  et  Féther. 

Les  mafurates  ont  été  étudiés  par  Büchner  jeune.  Ils  ressem- 
blent beaucoup  aux  aconitates  et  fumarates,  avec  lesquels  ils  sont 
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isomères  ;  mais  iU  se  distinguent  des  acomtates  par  le  précipité 
obtenu  avec  lacëtate  plombique  :  dans  le  premier  momeDt,  ce 
précipité  est'  le  même  pour  Tacide  aconitique  comme  pour  Tacide 
mafurique  ;  mais,  au  bout  de  quelques  instants,  le  précipité,  pro- 
duit par  Tacide  mafurique,  change  ei  devient  cristallin ,  pcodsot 
que  Taconitate  plombique  reste  sans  altération,  mékne  sous  Tin- 
fluence  de  la  chaleur.  Les  mafurates  se  distinguent  des  fumarates, 
en  ce  que  lacide  fumarique  de  ces  derniers  ( si  les  solutions  ne 
sont  pas  trop  étendues  ni  trop  chauffées)  est  précipité  par  d'autres 
acides,  ou  que,  le  fumarate  étant  insoluble^  lacide  fumarique  reste 
non  dissous. 

L*acide  mafurique  donne  des  bisels  avec  la  plupart  des  bases, 
même  avec  Toxyde  argentique,  qui  cependant  ne  produit  pas 
facilement  des  sursels.  Les  sousmafurates  n'ont  pas  encore  été 
examinés. 

Mafùrateê  potassiques,  a.  Le  mafurate  neutre^  É.  Mf,  cristallise 
difficilement  dans  une  solation  sirupeuse,  sous  forme  de  cristaux 
radiés,  presque  aussi  idovb  que  de  la  cire.  Quand  on  méie  la  so- 
hition  concentrique  avec  de  Talcool  anhydre,  le  sel  se  précipite 
à  rétat  de  poudre  blanche,  Gristalline,  tassée,  qui  ne  renferme  pas 

d'eau.  Ä.  Le  surmafurate^  K  Mf  +  H  Mf,  s^obtient  en  mêlant  le  sd 
neutre  avec  i  atome  d*acide  mafurique,  et  évaporant  ta  liqueur:  3 

se  dépose  en  cristaux  d'une  forme  moins  nette,  =  K  Mf  +  HMf 

+  H.  L'atome  d'eau  de  cristallisatioD  n'^i  peut  être  expolss  i 
+  ioo\  Le  sel  est  soluble  dans  l'eau  et  insoluble  dans  l'alcool,  fui 
n'en  enlève  aucune  trace  d'acide. 

Mafurates  sodiques.  a.  Le  sel  neutre^  Na  Mf,  cristallise  plus  diffici' 
lenient  que  le  sursel  potassique.  11  forme  à  la  fois  un  sirop  épais, 
rempli  d'aiguilles  déliées.  Pour  l'obtenir  seç:^  il  faut  le  précipiter 
par  l'alcool  anhydre,  et,  pour  le  dépouiller  de  toute  matière  siru- 
peuse, il  faut  le  laver  longtemps  à  l'alcool,  de  manière  qu après 
l'évaporation  complète  on  puisse  le  réduire  facilement  en  poudre. 
Dans  cet  état,  l'alcool  a  en  grande  partie  enlevé  l'eau  de  cristalli- 
sation :  la  poudre  desséchée  renferme,  pour  2  atomes  de  sel) 
I  atome  ou  5,279  pour  cent  d'eau;  l'analyse  même  n'a  donné  que 
4>43  ^  4>5  pour  cent. 

b.  Le  surnu^ur^ue^  NaMf  +  HMf»  est  très-peu  solubk,«!  s!^ 


tient  assez  facUement,  cristallisé  en  prismes  appartenant  au  sys- 
tème rhomboïdaK  11  est  =  NaMf  +  HMf  +  6K.  Ces  six  atomes 
d'eau  équivalent  à  34)43  pour  cent,  et  s*en  vont  à  +  loo*.  On 
peat  obtenir  le  sursel  en  aiguilles,  quand  on  traite  la  solution  du 
sel  neutre  par  l'acide  inafurique  ou  par  Tacide  acétique.  Il  est  peu 
soluble  dans  feau,  et  insoluble  dans  l'alcool,  qui  le  sépare  de  sa 
solntion  aqueuse. 

Mafurates  ammoniques.  a.  Le  sel  neutre^  Am  Mf,  est  délinques- 
cent,  et  presque  plus  difficile  à  préparer  que  le  sel  potassique. 
On  peut  aussi  le  précipiter  à  l'état  sec,  en  traitant  une  solution 

concentrée  par  de  lalcool.  b.  Le  bUel^  Am Mf  +  H Mf,  se  prend 
en  lamelles,  qui  ne  renferment  pas  d'eau  de  cristallisation.  Il  est 
très^soluble  dans  Teau,  insoluble  dans  lalcool,  et  non  déliques- 
cent. 

Mafurates  barytiqms*  a*  Le  sel  mautre^  BaMf,  se  précipite  en 
grains  cristallins,  quand  on  mêle  une  solutiou  concentrée  d'acétate 
barjtique  avec  de  Tacide  mafurique,  de  manière  à  ne  pas  saturer 
toute  la  barjte.  Quand  la  solution  est  chandelle  sel  se  dépose,  par 
le  refroidissement,  en  aiguilles  brillantes,  groupées  en  étoiles.  Par 
iëvaporation  de  la  liqueur  bouillante,  il  se  précipite  en  lamelles 
tciescentes,  grasses  au  toucher.  Il  renferme  2  atomes  ou  6fig  pour 
cent  d'eau  de  cristallisation,  dont  i  atome  s*en  va  à  +  100°. 

i.  Le  bisei^  BaMf  +  H Mf,  s'obtient  en  saturant  i acide  mafu- 
nque  par  le  sel  neutre,  et  évaporant  la  liqueur.  Après  une  con- 
centration assez  forte,  il  se  dépose  en  aiguilles  contenant  5  atomes 
ou  15,67  pour  cent  d'eau,  qui  s'en  vont  à  +  100",  en  laissant 

BaMf  4.  HMf.  Le  sel  est  très-soluLle  dans  Feau^  et  insoluble  dans 
l'alcooL 

Mafitrates  sirontîques.  a.  Le  sel  neutrcy  Sr  Mf,  est  très-soluble, 
^t  cristallise  en  aiguilles  fines,  d'un  éclat  soyeux,  contenant  5  ato- 
mes d'eau  de  cristallisation,  dont  4  atomes  s'en  vont  à  +  zoo^. 

*•  Le  biselj  Sr  Mf  -+-  H  Mf ,  cristallise  facilement  en  petits  prismes 
^Qgulaires,  contenant  4  atomes  de  cristallisation,  qui  s'en  vont 
i  +  too*. 

Mafurates^  caldques.  a.  Le  sel  neutre,  Ca  Mf,  est  très-soluble,  et 
^^'ûtallise  en  aiguilles  déliées,  contenant  i  atome  d'eau,  qui  ne 
»ca  va  pas  à  +  ioo\  Il  est  insoluble  dans  TakooL  b*  Le  bissig 
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Ca  Mf  +  H  Mf,  se  prend  en  prismes  rhomboîdaux ,  contenant 
5  atomes  de  cristallisation,  qui  s*y  maintiennent  à  la  température 
ordinaire  I  mais  s  en  vont  à  +  Ioo^  Il  est  très-soluble  dans  Teau, 
et  insoluble  dans  Falcool. 

Maßirates  magnésîques.  a.  Le  sel  neutre  ^  MgMf ,  est  délicpies- 
cent^  et  ne  peut  être  obtenu  cristallisé.  Par  Talcool  on  lobtientsec 
et  pulvérulent  ;  il  renferme  alors  4  atomes  de  cristallisation,  dont 

3  atomes  s'en  vont  à  +  Ioo^  b.  Le  bisel^  Mg  Mf  +  H  Mf,  se  prend 
facilement  en  prismes  transparents,  appartenant  au  système  rhooi- 
boédrique.  Il  renferme  6  atomes  d'eau  de  cristallisation  ;  cepen- 
dant, à  +  100%  il  perd  7  atomes  ou  34,5  pour  cent  d'eau,  parée 
que  l'atome  d'acide,   uni  au  sel  neutre,  devient  anhydre,  et  le 

résidu  est  =2  Mg  Mf*.  Il  est  très-soluble  dans  l'eau,  et  insoluble 
dans  l'alcool. 

On  n'a  pas  étudié  les  autres  mafurates  terreux,  ni  les  mafurates 
manganeux  et  ferreux. 

Mafurate  ferriquCy  Fe  Mf  *.  Il  est  soluble  dans  l'eau,  et  reste, 
après  l'évaporation ,  sous  forme  d'une  masse  rouge-brune,  bu- 
tyreuse. 

Mafurate  niccoUque^  NiMf.  Il  est  très-soluble,  et  cristallise, 
dans  une  solution  concentrée,  sous  forme  d'une  croûte  saline  d  an 
vert  paie,  qui  se  forme  à  la  surface  du  liquide  et  se  dépose  insen- 
siblement. Il  ne  se  dissout  pas  dans  l^alcool,  et  renferme  i  atome 
ou  4,37  pour  cent  d'eau. 

Mafurate  zincique^  Zn  Mf.  Il  est  également  très-soluble,  et  forme 
à  la  surface  de  la  liqueur,  par  une  évaporation  prolongée,  une 
croûte  cristalline  qui  se  dépose  peu  à  peu.  Il  est  insoluble  dans 
l'alcool,  et  renferme  a  atomes  ou  16,71  pour  cent  d'eau. 

Mafurate  plombique ^  Pb  Mf.  Il  présente  l'aspect  d'un  précipite 
caséeux,  et  ne  tarde  pas  à  se  changer  en  écailles  fines,  brillantes. 
Il  renferme  3  atomes  d'eau  de  cristallisation,  dont  a  s*en  Tont  a 


lOO^ 


Mafurate  culimquey  Cu  Mf.  On  Tobtient  le  mieux  en  mêlant  de 
l'acétate  cuivrique  avec  de  l'acide  mafurique,  et  évaporant  la»- 
queur  :  le  sel  se  dépose  en  petits  cristaux  d'un  bleu  clair,  contenant 
1  atonie  ou  9,17  pour  cent  d'eau,  qui  s'en  va  à  -f- 100".  Le  sel  une 
fois  déposé  est  presque  insoluble  dans  l'eau,  aussi  bien  que  dans 
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ladde  acétiqae  étendu.  La  solution  ammoniacale  est  précipitée 
par  lalcool  sous  forme  d'une  poudre  cristalline  d*un  bleu  clair, 
contenant,  pour  i  atome  de  sel^  i  équivalent  d'ammoniaque  et 

2  atomes  =  i4,5  pour  cent  d'eau,  ==  Cii  Mf  +  NH^  -h  aH. 

Mafurates  argentiques,  a.  Le  sel  neutre^  Âg  Mf,  se  précipite  sous 
forme  de  poudre,  mais  il  devient  cristallin  en  séjournant  dans  la 

liqueur.  Il  est  anhydre,  b.  Le  himafuraie^  Ag  Mf-f-  HMf,  s'obtient 
en  mêlant  ensemble  les  solutions  un  peu  étendues  de  nitrate  ar- 
geDtiqoe  et  d'acide  mafurique,  et  laissant  reposer  la  liqueur  :  il  se 
dépose  en  aiguilles  déliées,  blanches,  brillantes,  qui  ne  renferment 
pas  d'eau  de  cristallisation. 

On  n*a  pas  encore  étudié  les  transformations  de  l'acide  mafu- 
rique à  l'aide  des  réactifs  chimiques. 

• 

AcKDE  uviQtJfi  OU  RÂGBMIQ1JE  (Jcidum  uificum).  (l) 

Cet  acide  existe  dans  les  raisins  verts.  Il  a  été  découvert  par 
KestneTy  de  Thann,  dans  les  Vosges,  qui  extrayait  l'acide  tartrique 
du  tartre  des  vins  de  ces  contrées.  Il  crut  d'abord  que  c'était  de 
1  acide  oxalique,  et  chercha  à  le  vendre  comme  tel;  mais  John  fit 
voir,  en  1819,  que  c'était  un  acide  végétal  particulier,  et,  en  1829, 
Gay-Lussac  et  fValchner  firent  des  recherches  qui  ne  laissèrent 
aucun  doute  à  cet  égard. 

Dans  une  analyse  que  fen  fis  en  i83o,  je  montrai  que  cet 
acide  est  parfaitement  isomère  avec  l'acide  tartrique.  C'était  le 
premier  exemple  d'isomérie  bien  constaté  en  chimie  organique  ; 
et  c'est  ce  qui  fit  développer  la  doctrine  de  l'iscaiérisme.  Je  don- 

(0  Voytt  : 

Sur  un  noupel  acide,  par  Gay-Lussac.  (Journal  de  chimie  médicale,  déceinl)re  i8a6, 
p.  589.) 

Sur  taeiJe  'végétal  de  Gay^Lussac,  par  Walchner.  (Journal  de  Schweîgger,  t.XLIXy 
p.a3S-4o.) 

Distincüott  de  queit/ues  acides  organiques,  tels  que  Us  acides  tartrique,  uvique,  etc., 
pu- H.  Rose.  (Annales  de  Poggendorff,  t.  XXXI,  p.  253-53.) 

Sur  la  composition^s  wates ,  par  R.  Fresenius.  (Annales  de  Liebigf  L  XU , 

^  i-a:.) 

Sur  Us  produits  de  distillation  de  t acide  uvîque ,  par  J.  J.  Berzelius.  (Annales  de 
^«^gBendorfr,  t.  XXXVI,  p.  1.29.) 

(Note  du  traducteur.) 

v.  la 
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Qai  alors  à  oet  acide  U  nom  d'acide  taririque  métamorphique  [ad* 
dum  paraiarlaricum).  L^  Gmelin  changea  ensuite  ce  nom  en  ^idt 
uvique  (du  latin  «f^a,  grappe  de  raisin),  qu  il  a  conservé. 

Pour  préparer  l'acide  uvique,  on  sature  le  tarlre  des  vins  acides 
par  le  carbonate  sodique,  et  on  fait  cristalliser  le  tartre  double. 
L'uvate  double  ne  cristallise  pas ,  et  reste  dans  leau  mère.  On 
décolore  celle-ci  autant  que  possible  par  le  charbon  animal,  pui« 
on  la  précipite  par  un  sel  calcique  ou  par  un  sel  plombique;  od 
décompose  le  précipité  de  sel  calcique  par  l'acide  sulfurique,  et 
celui  de  sel  plombique  par  le  gaz  sulfide  hydrique.  La  dissolutioD 
renferme  alors  et  de  Tacide  tartrique  et  de  l'acide  uvique;  ce 
dernier  cristallise  le  premier,  et  Tacide  tartrique  ne  prend  la  forme 
solide  que  quand  l'eau  mère  commence  à  avoir  un«  consistance 
spiritueuse. 

L'acide  uvique  cristallisé  nessemble  beaucoup  à  Tacide  tar- 
trique, mais  la  forme  cristalline  n'est  pas  identique  :  les  cristaux 
d'acide  uvique  sont  des  prismes  à  base  rhomboidale,  appartenant 
au  système  tridinoédrique,  tandis  <}ue  oeux  de  l'acide  tartrique 
sont  des  prismes  à  base  rectangulaire,  appartenant  au  système 
monoclinoédrique.  On  les  reconnaît  encore  à  ce  qu'un  cristal 
d'acide  tartrique  acquiert,  par  la  chaleur,  la  polarité  électrique, 
pendant  que  l'acide  tartrique  n'offre  rien  de  semblable. 

L'acide  uvique-  peut  être  obtenu  à  l'état  anhydre.  Il  a  été  dé 
montré,  par  des  expériences,  qu'on  le  dépouille  de  son  eau In- 
aique,  de  la  même  manière  que  l'acide  tartrique.  L'acide  nrique 
ressemble  tellement ,  sous  tous  les  rapports ,  à  l'acide  tartriqoe, 
que  ce  qui  en  a  été  dit  tome  1,  page  686^  s'applique  ici  à  l'acide 
uvique  :  relativement  a  ses  combinaisons,  tant  hydraté  qu'anhydre 
il  se  comporte  exactement  de  la  même  façon.  On  pourrait  ainsi 
croire  que  l'acide  uvique  est  réellement  passé  à  l'état  d'acide  tar- 
trique. Mais  il  n'en  est  pas  ainsi  ;  car,  par  la  réabsorption  de  l'eau, 
l'acide  uvique  cristallise  sans  altération . 

L'acide  uvique  anhydre  se  compose  de  : 

Atomes.    Centièmes. 
Carbone 4        364o3 

Hydrogène 4      *>    3,oa4 

Oxygène 5         60,673 

Poids  atomique  ;  =  8a5,44.  Formule  :  C*  H*  O*  =  Üv. 


L'ftcide  UTHjue  crift^alUsé  renferme  de  l*eau  de  crisulluatioD|  et 

se  compose  de  8  Uv  +  H  ;  les  10,708  pour  cent  d  eau  qu'il  ren- 
ferme 0ont  expulsés  par  une  douce  chaleur«  Son  poids  atomique 
est  io5o,4«  Exposé  à  une  chaleur  modérée ,  Tacide  cristallisé  de- 
vient lactescent  f  sans  tomber  en  poudre,  en  perdant  de  Teau  de 
cristallisation,  qui  s'en  va  à  +  Ioo^  L'acide  poreux  qui  reste,  et 

conserve  encore  la  forme  des  cristaux ,  est  =^  H  Uv,  et  son  poids 
atomique  =  987,92.  Il  renferme  xi,933  pour  cent  d'eau  basique, 
qui  ne  commence  à  se  dégager  qu'à  +  alOO^  On  n'a  pas  réussi 
d'obtenir  ce  dernier  composé  à  l'état  cristallin* 

L'acide  cristallisé  se  dissout  dans  5  |  parties  d'eau  à  -4~  i5%  et 
dans  beaucoup  moins  d'eau  bouillante.  11  est  moins  soluble  dans 
Tjdcool  que  dans  l'eau  ;  il  est  altéré  par  l'alcool  anhydre,  comme 
je  l'indiquerai  plus  bas,  à  l'histoire  de  l'alcool.  Il  est  extrêmement 
soluble  dans  l'éther. 

Les  ui^aies  ressemblent  tellement  aux  tartrates,  qu'il  est  très- 
fiieile  de  les  confondre  entre  eux.  Pour  les  distinguer  les  uns  dfes 
autres,  on  met  à  profit  cette  circonstance^  que  l'uvate  calcique  ebt 
moins  soluble  que  le  sulfate  calcique,  tandis  que  le  tartrate  cal- 
cique n'est  guère  plus  soluble  que  le  sulfate.  A  cet  effet,  on  pré- 
pare une  solution  aqueuse  de  sulfate  calcique.  Cette  solution  n'est 
pas  précipitée  par  l'acide  tartrique  ou  les  tartrates  solubles,  pendant 
que  l'acide  uvique  ou  les  uvates  y  produisent,  au  bout  de  quelque 
instants,  un  précipité.  On  peut  aussi  traiter  un  uvate  par  du  chlo- 
rure calcique,  dissoudre  le  précipité  dans  de  l'acide  chlorhydrique 
étendu,  et  ajouter  à  la  liqueur  un  peu  d'ammoniaque  caustique  : 
si  le  sel  contient  de  l'acide  uvique,  il  se  précipite,  au  bout  de 
quelques  moments,  de  l'uvate  calcique  sous  forme  d'une  poudre 
blanche  qui  se  dépose  lentement  ;  s'il  y  a  de  lacide  tartrique^  il  ne 
se  forme  pas,  au  contraire,  de  précipité,  bien  que,  après  quelques 
heures  de  repos,  les  parois  internes  du  verre  se  tapissent  de  cris- 
taux|déliés  de  tartrate  calcique.  Les  uvates  ont  été  très-exactement 
étudiés  par  Fresenius, 

Uvates  poUissêques,  a,  Uuvate  neutre^  K  Uv,  se  dépose,  par  une 
évaporatiou  lente,  en  gros  cristaux  durs,  transparents,  peu  régu- 
liers, qui  ne  s'altèrent  pas  à  l'air,  mais  s'effleurissent  à  +  100%  et 
perdent  toute  leur  eau,  savoir,  a  atomes  ou  i3,723  pour  cent«  Le 
tel  supporte  ensuite  +  aoo""   sans  s'altérer.  Une  partie  de  sel  se 
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dissout  à  +  iS®  dans  0,97  parties  d'eau,  tandis  qu'il  est  insoluble 

dans  lalcool.  b.  Le  biuifatCj  KUv  +  HUy,  cristallise,  dans  une 
solution  saturée  à  lebuUition,  en  petites  tables  quadrangulaires, 
pourvu  que  le  refroidissement  se  fasse  lentement,  car  sans  cela 
il  se  dépose  sous  forme  d'une  poudre  cristalline.  Une  partie  de  sel 
se  dissout  à  +  loo"*  dans  14)3  parties;  à  -h  ^S"*  dans  139  parties, 
et  à  +  19^  dans  x8o  parties  d'eau.  Il  est  insoluble  dans  l'alcool. 

Usâtes  sadiques,  a.  Le  sel  neutre^  Na  Uv,  cristallise  facilement 
en  prismes  translucides  à  quatre  pans,  appartenant  au  système 
rhomboédrique.  11  ne  renferme  pas  d'eau  de  combinaison.  Une  par- 
tie de  sel  se  dissout  à  +  aS*"  dans  st,63  parties  d'eau.  Il  est  inso- 

lubie  dans  l'alcool,  b.  Le  ^/^f e/,  Na  Uv  +  H  Uv,  se  dépose,  dans 
une  solution  saturée  bouillante,  sous  forme  de  petits  cristaux 
translucides,  réguliers  (du  système  bi  et  uniaxuel),  ayant  des  fa- 
cettes brillantes  et  des  faces  verticales  striées.  Ce  sel  renferme 
a  atomes  ou  9,46  pour  cent  d'eau  de  cristallisation,  qui  s'en  va  à 
+  loo"".  Une  partie  de  sel  se  dissout  à  +  19*"  dans  11, 3  parties 
d'eau.  Il  est  insoluble  dans  l'alcool. 

Ui^atesodico-potassiquejKXJv  +  'NaTJv.  On  Tobtient  en  mêlant 
les  uvates  sodique  et  potassique  par  atomes  égaux,  ou  en  saturant 
Vuvate  potassique  par  la  soude.  Par  l'évaporation  à  la  chaleur  du 
soleil,  il  cristallise  en  grandes  tables  compactes,  rhomboidales ^ 
transparentes,  ou  en  prismes  appartenant  au  système  uni  etbi- 
axue],  et  contenant  8  atomes  ou  a5,49  P^^^  ^^^^  d'eau  de  cristal- 
lisation, qu'on  peut  expulser  à  +  IOO^  Mais  quand  on  fait,  cpmme 
à  l'ordinaire,  fondre  le  sel,  une  partie  de  l'eau  reste  emprisonnée, 
et  ne  s'en  va  qu'en  pulvérisant  le  sel  et  le  chauffant  de  nouveau 
à  +  100".  Ce  sel  renferme  le  même  nombre  d'atomes  d*eau  que 
le  sel  de  Seignette  ou  le  tartrate  double  con*espondant,  bien  que 
leurs  cristaux  ne  soient  pas  isomorphes.  Le  sel  cristallisé  fond  dans 
son  eau  de  cristallisation,  entre  +90*^  et  +  100%  en  iin  liquide 
clair,  poisseux,  qui  bout  alors  entre  +  i3o*  et  i5o*,  et  donne  de 
l'eau  :  il  se  solidifie  à  mesure  que  Teau  s'en  va.  Le  sel  anhydre 
reprend  peu  à  peu  son  eau  à  l'humidité  de  l'air,  f  1  est  très-solable 
dans  l'eau  :  le  sel  anhydre  n'exige,  à  +  6%  que  2,1 1  paities  pour 
se  dissoudre,  tandis  que  le  sel  cristallisé  n  en  prend  que  i,3a  par- 
ties d'eau.  Dans  l'eau  chaude  il  se  dissout  en  toute  proportion. 
Les  cristaux  se  conservent  à  l'air,  au-dessous  de  +  iS*"  ;  mais,  dans 
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les  jours  d'été  secs,  ils  ne  tardent  pas  à  s*effleurir  à  la  surface. 
Au-dessous  de  +  90%  il  perd  de  Teau,  sans  que  le  sel  fonde  ; 
et  le  reste  n'est  expulsé  qua  +  loo"",  sans  que  le  sel  continue  à 
fondre.  En  dissolution  à  une  température  inférieure  à  +  8%  le  sel 
ne  perd  que  6  atomes  d'eati  de  cristallisation  ;  sa  forme  cristalline 
appartient  au  même  système  que  celle  du  sel  à  8  atomes  d'eau. 

Uvcites  ammoniques.  a.  Le  sel  neutre ,  AmlJy,  cristallise  en 
prismes  réguliers  à  quatre  pans  (du  système  bi  et  uniaxuel);  mais 
la  plus  grande  partie  s'effleurit,  perd  de  l'ammonia.que  à  l'air,  se 
dissout  facilement  dans  l'eau,  est  peu  soluble  dans  Talcool,  et  ne 

renferme  pas  d'eau,  b.  Le  bisel,  AmUv  +  HUv,  se  précipite  à 
rétat  de  poudre  cristalline,  et  se  dépose,  dans  une  solution  saturée 
bouillante,  sous  forme  de  petites  aiguilles  ou  en  lamelles  qua* 
drangulaires  (du  système  bi  et  uniaxuel),  qui  ne  s'altèrent  pas 
même  à  +  100°.  Une  partie  de  sel  exige,  à  +  20^,  100  parties 
d'eau  pour  se  dissoudre.  Il  ne  renferme  que  l'atome  d'eau  basique. 
Avec  le  sel  sodique  il  donne  un  sel  double,  quand  on  sature  le 
suruvate  sodique  avec  de  l'ammoniaque  caustique,  et  qu'on  éva- 
pofe  la  liqueur,  dans  l'appareil  dessiccateur.  au-dessus  de  la  chaux 
non  éteinte.  Il  donne  alors  des  cristaux  durs,  gros,  incolores, 
transparents,  qui  sont  des  tables  quadrangulaires,  appartenant  au 
système  bi  et  uniaxuel.  Il  s'effleurit  à  l'air,  en  perdant  de  l'eau  et 
de  l'ammoniaque.  Le  sel  renferme  i  atome  de  chaque  base.  Sui- 
vant Mitscherlich,  on  obtient  ce  sel  avec  8  atomes  d'eau  ;  il  est 
alors  isomorphe  avec  le  sel  de  Seignette  et  le  tartrate  ammoniacal 
correspondant. 

La  potasse  ne  paraît  pas  donner  de  sel  double  analogue. 

Uvate  barytiquCy  BaUv.  Il  se  dépose  peu  à  peu  quand  on  mêle 
ime  solution  d'acétate  barytique  avec  de  l'acide  uvique,  et  finit  par 
former  une  masse  de  petites  aiguilles  brillantes  qui,  comme  Dumas 
l'avait  indiqué  pour  le  tartrate,  se  composent  de  s  atomes  de  sel  et 
5  atomes  d'eau.  Il  est  presque  complètement  insoluble  dans  l'eau 
froide  et  dans  l'acide  acétique,  et  exige  2000  parties  d'eau  bouil- 
lante pour  se  dissoudre.  Précipité  à  la  température  de  l'ébulli- 
tion,  ce  sel  présente  Taspect  d*une  poudre  blanche,  un  peu  cris- 
talline, anhydre.  11  est  plus  soluble  dans  une  solution  d'acide 
Qvique  que  dans  l'eau ,  et  ce  qui  s'en  dépose  ensuite  est  neutre, 
n  ne  forme  pas  de  sel  double  avec  la  potasse  et  la  soude. 
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Ut^ate  strontique ,  SrlJv.  C'est  une  poudre  blanche,  brillante, 
cristalline,  presque  insoluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans  Teau 
lK>ûillante ,  et  très-soluble  dans  Tacide  acétique  et  Tacide  uvique. 
II  renferme  a3, 66  pour  cent,  ou  4  atomes  d'eau  ;  il  ne  forme  pas 
de  sels  doubles  avec  la  potasse  et  la  soude. 

Ui^ate  calciquey  Ga  Uv.  Il  se  précipite  sous  forme  d  une  poudre 
blanche,  brillante  :  dans  une  solution  très-étendue,  il  se  dépose 
en  aiguilles  déliées  brillantes.  Il  contient  24)^  pour  cent,  ou 
4  atomes  d'eau  de  cristallisation.  Il  ne  forme  pas  de  sursek  ni  de 
sels  doubles  avec  la  potasse  et  la  soude.  Nous  avons  déjà  vu 
comment  on  emploie  ce  sel  pour  distinguer  l'acide  UTÎque  de  l'a«* 
cide  tartrique. 

Uvate  magnésique,  Mg  Uv.  On  l'obtient  en  dissolvant  du  car- 
bonate magnésique  dans  une  solution  bouillante  d'acide  uvique, 
et  laissant  la  liqueur  refroidir  lentement  :  le  sel  cristallise  en  pe- 
tits prismes  réguliers,  droits,  rhomboïdaux.  Par  un  refroidisse- 
ment brusque  ou  une  évaporation  prolongée,  il  se  précipite  sous 
forme  d'une  poudre  blanche.  Il  s'eflleurit  à  Tair  sec,  et  perd,  à 
+  loo^,  4  atomes  ou  217,24  pour  cent  d'eau  de  cristallisation,* 
il  ne  perd  le  cinquième  atome  d'eau  qu'à  +  200%  mais  sans  se  dé- 
composer. Il  renferme  en  tout  34,25  pour  cent  d'eau.  A  +  19*) 
I  partie  de  sel  exige  120  parties  d'eau  pour  se  dissoudre;  il  se 
dissout  dans  une  quantité  moindre  d  eau  bouillante.  Il  est  inso- 
luble dans  l'alcool.  Il  se  dissout  dans  de  l'acide  uvique,  mais  la 
liqueur  ne  dépose  que  du  sel  neutre  et  des  cristaux  d'acide  libre, 
qui  se  déposent  séparément.  En  saturant  les  suruvates  alcalins  à 
la  température  de  Tebullition  par  du  carbonate  magnésique,  il 
ne  se  dépose ,  par  le  refroidissement ,  que  du  sel  magnésique  ; 
nuis,  par  Tévaporation  prolongée  de  la  liqueur,  les  sek  restent  en 
combinaison ,  et  on  obtient  une  masse  sirupeuse  qui  se  prend 
peu  à  peu,  par  le  refroidissement,  en  un  sel  double  amorphe, 
d'où  leau ,  môme  par  l'ébuUition ,  ne  tire  qu'une  très-petite  quan- 
tité d'uvate  alcalin. 

Umte  manganeuxy  MnUv.  En  traitant  de  l'acétate  manganeux 
par  de  l'acide  uvique  et  évaporant  la  liqueur,  ou  obtient  Tuvate 
manganeux  en  petits  Cristaux  d'un  jaune  blanchâtre,  inaltérables 
à  l'air,  même  à  +  loo'.  Ils  sont  peu  solubles  dans  l'eau,  très- 
solubles  dans  les  acides  aussi  bien  que  dans  les  alcalis,  même 
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dans  l'acide  acétique  et  dans  l'ammoniaque.  Lès  solutions  alcalines 
ne  sont  pas  précipitées  par  les  acides ,  de  même  que  les  solutions 
acides  ne  le  sont  pas  par  les  alcalis. 

Uvate  ferrique ,  Fe  Uv  .  On  l'obtient  en  dissolvant  l'hydrate 
ferrique  dans  de  l'acide  uvique  libre,  et  séparant,  parla  filtration, 
le  sous-sel  qui  s'était  formé  en  même  temps  :  par  l'évaporation 
de  la  liqueur,  il  se  réduit  en  une  masse  brune  amorphe ,  facile 
à  féduire  en  poudre ,  très-soluble  dans  l'eau ,  et  non  précipitable 
par  les  alcalis.  Avec  la  potasse,  il  donne  un  sel  double  qui,  après 
réraporation ,  présente  l'aspeet  d'une  masse  d'un  brun  foncé, 
granulée  et  déliquescente.  Il  est  soluble  dans  l'acide  uTique  ;  la 
potasse  le  dissout  en  bleu  verdàtre,  et  la  solution  laisse,  par  le 
refroidiasement,  déposer  un  précipité  vert  brun. 

l/pate  cohaltiqucy  Co  Ut.  Préparé  comme  le  sel  manganique, 
il  présente  Faspect  d'une  croûte  cristalline  rouge  pâle,  qui  ne  se 
dissout  que  faiblement  dans  l'eau  froide  ainsi  que  dans  l'eau 
bouillante,  à  moins  qu'on  n'y  ajoute  de  l'acide  uvique.  La  potasse 
caustique  le  dissout  avec  une  belle  couleur  violette  ;  la  solution 
ne  s^altère  pas  par  Tébullition,  et  en  l'étendant  d'eau  il  se  dépose 
un  précipité  bleu  sale ,  pendant  que  la  liqueur  s'éclaircit. 

Ui^ate  niccolique^  NiUv.  Préparé  de  la  même  manière,  il  cris- 
tallise en  groupes  d'aiguilles  quadrangulaires  vertes ,  et  s'eilBeu- 
rissant  lentement  à  l'air  et  très-rapidement  à  +  loo"".  Il  est  peu 
soluble  dans  l'eau,  à  moins  qu'on  n'y  ajoute  de  l'acide  uvique.  Il 
se  dissout  dans  la  potasse  avec  une  couleur  verte.  Il  renferme 
3o,2  pour  cent,  ou  5  atomes  d'eau. 

Ces  deux  sels  présentent  la  même  réaction  avec  l'uvate  potas- 
sique qu'avec  l'uvate  magnésique. 

Vuuate  ziiicique,  Zn  Uv,  forme  un  précipité  blanc,  gélatineux, 
tenace,  difficile  à  dessécher. 

Uuvate  starmeuar,  Sn  Uv,  est  très-solublci  et  cristallise  en  prismes 
incolores» 

Uuvate  plonthiquCy  PbUv,  s'obtient  cristallisé,  en  versant 
goutte  à  goutte  une  solution  d'acide  uvique  dans  une  solution 
chaude  de  sucre  de  plomb,  jusqu'à  ce  qup  le  précipité  cesse  de 
se  redissoudre.  Par  le  refroidissement,  le  sel  cristallise  en  grains 
brillants  et  quelquefois  en  aiguilles  déliées«  Il  ne  contii^nt  pas 
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d*eau  de  combinaison ,  mais  il  décrépite  très-violemmenl  par  la 
chaleur,  pendant  qu'il  tombe  en  poudre.  A  froid,  ce  sel  tombe 
en  une  poudre  cristalline.  Il  se  dissout  dans  la  potasse  caustique 
aussi  bien  que  dans  lammoniaque  caustique. 

Ui^ate  cuivreux f  G\x  Uv.  On  Tobtient  en  faisant  digérer  Tacide 
uvique  dans  un  flacon  rempli  d*oxyde  cuivreux  et  bien  bouché. 
Il  est  assez  soluble  dans  Veau,  et  se  dépose,  par  le  refroidisse- 
ment, en  prismes  incolores,  rhomboïdaux.  Il  s'oxyde  à  l'air,  en 
se  transformant  en  sous-uvate  cuivrique. 

Uvate  cuivrique^  GuUv.  Préparé  comme  le  sel  roanganîque,  il 
cristallise  en  petites  aiguilles  quadrangulaires  d'un  bleu  clair,  peu 
solubles  dans  l'eau.  Il  contient  14)5  pour  cent  ou  a  atomes  d'eau. 
D'après  les  expériences  de  Werther^  l'uvate  cuivrique  se  préci- 
pite, par  voie  de  double  décomposition,  sous  forme  d'une  poudre 
vert  jaunâtre;  et,  mêlant  une  solution  chaade,  concentrée  d'a- 
cide uvique,  avec  une  solution  chaude  de  sulfate  cuivrique,  le  sel 
se  dépose  peu  à  peu  en  cristaux  d'un  vert  pâle,  bien  formés.  Avec 
l'eau  et  les  alcalis ,  il  se  comporte  comme  le  tartrate  cuivrique. 
Une  solution  saturée  dans  de  la  soude  caustique  laisse,  quand  on 
y  verse  de  l'alcool,  déposer  autour  des  parois  du  vase  des  cristaux 
aciculaires  d'un  bleu  foncé ,  pendant  qu'il  se  produit  au  fond  de 
la  liqueur  des  cristaux  en  tables  d'un  bleu  clair.  Il  est  facile  de 
distinguer  les  cristaux  tant  par  leur  forme  que  par  leur  couleur. 
Malgré  les  différences  indiquées,  ils  ont  la  même  composition, 

savoir:  NaÜv  +  CüH4-3Ä. 

Ce  sel  se  dissout  difficilement  dans  l'eau  froide  ;  il  est  plus  so- 
luble dans  l'eau  bouillante ,  et  il  supporte  une  ébullition  prolongée 
sans  qu'il  s'y  forme  de  l'acide  cuivreux.  Mais  quand  on  y  ajoute 
de  l'alcali  en  excès,  il  se  forme,  par  une  ébullition  prolongée,  de 
l'oxyde  cuivreux,  bien  qu'à  froid  ce  changement  ne  s'effectue  pas 
même  à  la  longue. 

Il  se  forme  im  autre  sel  quand  on  verse  de  l'alcool  sur  la  solu- 
tion de  l'uvate  cuivrique  dans  de  la  soude  caustique  incomplète- 
ment saturée.  Le  sel  qui  se  dépose  est  en  octaèdres  réguliers, 
magnifiques,  d'un  bleu  foncé,  qui  paraissent  être  composés  de 

3NaÜv+CuH. 

Le  carbonate  sodique  se  comporte  avec  l'uvate  cuivrique  cororo« 
avec  le  tartrate  cuivrique  ;  il  les  décompose ,  mais  sans  produire 
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de  sel  cristallisé.  L'alcool  en  sépare  un  sel  double,  contenant  du 
soas*UYate  cuivrique  :  il  y  a  i  atome  de  soude  pour  5  atomes 
d*oxjde  cuivrique.  On  n'en  a  pas  exactement  déterminé  la  com- 
positioD. 

Vupote  euivrique  donne  avec  la  potasse  un  sêl  double  soluble 
dans Teaa  :  la  solution  est  bleue,  et  dépose,  par  Tévaporation ,  une 
croûte  saline,  amorphe,  bleue,  qui  n'est  pas  plus  soluble  que  le 
sel  magnésique  double  dans  l'eau,  tant  froide  que  bouillante. 

Vvate  mercureiLVy  HgUv.  11  se  précipite  sous  forme  d'une  pou- 
dre blanche,  pesante,  qui  ne  tarde  pas  de  devenir  d'un  gris  brun 
aa  soleil. 

Uvate  argentique^  Âg  Uv.  C'est,  comme  le  précédent,  un  pré- 
cipité blanc,  noircissant  à  la  lumière.  Il  renferme  i  atome  d'eau. 
Sa  solution  ammoniacale  donne ,  par  Févaporation ,  un  dépôt 
Jargent  métallique  qui  se  ramasse  quelquefois  à  la  surface  de  la  li- 
queur, sous  forme  d'une  pellicule  métallique  brillante.  Letartrate 
offre  le  même  phénomène.  Mais  quand  on  mêle  le  sel  argentique, 
aTec  le  sel  potassique,  il  n*y  a  pas  de  réduction  de  métal,  et,  par 

l'évaporatiofi ,  le  sel  double  se  dépose  en  petits  cristaux. 

...  —  « 
Vvate  chromique^  €rUv  .  Obtenu  en  traitant  Thydrate  cliro- 

miqne  par  l'acide  unique ,  il  forme  une  solution  violette  acide  qui , 
après  f ëvaporation ,  laisse  une  masse  cristalline  violette,  soluble 
dans  l'eau.  L'alcool  en  précipite  un  sous-sel  violet ,  qui  noircit  par 
la  dessiccation  et  ne  se  dissout  dans  l'eau  que  par  l'addition  de 
l'acide  uvique.  Avec  la  potasse,  il  donne  un  sous-sel  très-soluble 
qui,  après  l'évaporation ,  laisse  une  masse  amorphe  d'un  violet 
foncé  presque  noir.  La  solution  verdit  par  la  potasse ,  et  est  com- 
plètement précipitée  par  l'hydrate  calcique. 

«  • .  -^ 
Ume  antimoniquej  SbUv.  Il  ressemble  tout  à  fait  au  tartrate 

correspondant. 

_  .  •—       .  • .   — " 

Uvate  çintimonico -- potassique  f  KUv  +  SbUv.  On  l'obtient  eti 

saturant  une  solution  de  suruvate  potassique  bouillante  avec  de 
loxyde  antimonique.  Par  l'évaporation,  le  sel  cristallise  en  prismes 
s  quatre  pans,  à  base  rhomboidale  et  à  sommet  quadrièdre,  conte- 
nant 2  atomes  d'eau  de  cristallisation  qui  s'en  vont  par  la  chaleur. 
Chauffé  à  +  2100%  il  s'altère  comme  letartrate  double,  en  perdant 
i  atome  d'eau ,  qu'il  reprend  au  contact  de  l'eau. 
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Les  autres  sek  doubles  d'acide  uvique  et  d'oxyde  antimonique 
n'ont  pas  été  préparés. 

On  n  a  pas  non  plus  examiné  si  Tacide  uvique  forme  un  sel 
double  avec  la  potasse  et  Tacide  antimonique.  On  assure  qu'après 
la  cristallisation  du  sel  double  avec  l'acide  antimonique,  on  ob- 
tient quelquefois  un  autre  sel  en  aiguilles  fines«  transparents, 
devenant  d'un  blanc  laiteux  par  la  chaleur  ;  mais  on  ne  l'a  pas 
examiné  davantage. 

Les  arsënio-uifcUes  alcalins  ont  été  étudiés  par  J^^rM^r,  La  pré- 
paration de  ces  sels  est  difficile,  et  ne  réussit  pas  toujours.  Ries 
obtient  le  mieux  en  traitant  une  solution  bouillante  d'uvate  al* 
câlin  neutre,  d abord  avec  un  peu  d'acide  arsénieux,  puis  avec 
de  l'acide  uvique ^  et  ainsi  alternativement  jusqu'à  ce  qu  il  se  soit 
formé  une  quantité  suffisante  de  sel,  pendant  qu'il  reste  toujours 
un  grand  excès  de  sursel  dans  la  liqueur.  (^eKÄ^r  n'a  pas  es- 
sayé, ce  qui  cependant  paraît  être  la  méthode  la  plus  facile,  de 
saturer  Tacide  uvique  par  une  solution  d'arsénite  potassique.)  Par 
révaporation ,  le  sursel  et  le  sel  double  se  déposent,  mais  sé- 
parément. .  ! 

Le  sel  double  potassique  y  K  Uv,  As  Uv  +  3  H,  forme  de  gi'snds    | 
cristaux  réguliers,  d'un  éclat  nacré,  à  forme  bien  déterminable,    | 
qui  ne  tardent  pas  à  s'effleurir  et  à  perdre  4>23  pour  cent  d'eau  à   | 
+  ioo°.  Le  restant  de  l'eau  ne  s'en  va  qu'entre  ■+-  i55*  et  +  17^* 
Il  supporte  une  température  de  +  aSo"  sans  s'altérer.  A  +  aSS', 
il  se  dégage  de  l'eau  et  des  produits  empyreuma tiques.  Le  sel 
anhydre  se  dissout  dans  une  très-petite  quantité  d'eau  chaude, 
mais  on  ne  saurait  pas  évaporer  la  solution  jusqu'à  cristallisation  ; 
car  autrement  il  se  dépose  du  sursel  potassique,  pendant  que  de 
l'acide  arsénieux  reste  dans  l'eau  mère^  qu'on  aurait  dû  examiner 
de  plus  près  pour  s'assurer  si  ce  n'est  pas  une  combinaison  de 
sel   neutre  avec  l'acide  arsénieux,  comme  pour  ta  combiDaison 
cuivrique  avec  l'uvate  sodique.  Le  sel  se  dissout  à  +  lÖ"  daos 
7, 96  parties  d'eau. 

Le  sel  double  sodique ,  Na  Uv  -f-  Äs  Uv  +  5  H ,  s'obtient  plitf 
facilement  que  le  précédent  :  il  ne  se  dépose  en  même  temps 
qu\)nc  très-petite  quantité  de  sursel.  Il  Renferme  x49^^9  P^^ 
cent  d'eau,  dont  io,65  pour  cent,  ou  4  atomes,  s'en  vont  à 
+  100'';  le  cinquième  atome  n'est  expulsé  qu'à  +  x3o^  Il  form«  de 
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grot  crislaux  nacr^s^  non  efflorescents  à  Tair,  et  solnbles  à  +  19* 

dans  14)6  parties  d'eau. 

•     — ^        •  •  •  ^—         • 
Le  sel  double  ammoniqucy  AmUv  +  AsUv  +  B,  se  dépose 

en  cristaux  nettement  formés  ,  efflorescents,  et  solubles  dans 
10,62  parties  d'eau.  Par  l'évaporation  de  la  liqueur,  il  se  dé- 
compose comme  le  sel  potassique.  Au-dessus  de  +  loo"*,  Tam- 
moniaque  se  dégage  ayec  l'eau. 

Fresenius  a  trouvé  que  l'acide  uvique  forme,  avec  la  potasse  et 
Facide  borique ,  ainsi  qu'avec  la  soude  et  l'acide  borique ,  comipe 
Tuvate  potassique  avec  le  borax ,  des  combinaisons  tout  à  fait 
analogues  à  celles  que  donne  Tacide  tartrique. 

On  n'a  pas  encore  examiné  les  transformations  de  Vacide  uvi" 
que,  obtenues  au  moyen  des  réactifs.  La  distillation  sèche  donne 
naissance  à  des  acides  nouveaux,  analogues  à  ceux  que  produit 
l'acide  tartrique,  et  dont  il  va  être  question. 

Selon  Laurent^  on  obtient  un  ammate  ammonique  en  humectant 
de  l'acide  tartrique  anhydre  ou  de  l'acide  uvique  avec  de  l'alcool 
anhydre,  et  saturant  ensuite  par  du  gaz  ammoniac  sec.  Cet  am- 
mate ammonique  est  insoluble  dans  l'eau,  et  se  dissout  dans  l'eau 

qu'on  y  ajoute;  il  se  compose  de  Àm C* H* O*  +  NH» C* H* O*. 
On  n'a  pas  cherché  si  l'un  et  l'autre  acides  donnent  un  acide  am- 
mîque  identique,  ou  de  deux  modifications  différentes.  La  solution 
du  sel  ammonique  n'est  pas  précipitée  par  une  solution  de  chlo- 
nire  cakique. 

AciDB  PTBVviQUB  {Acidô  pxTorocémique). 

Je  découvris  cet  acide  en  i834)  ^  l*occasion  d'un  examen  com- 
paratif de  l'acide  uvique  et  de  l'acide  tartrique.  Avant  moi,  Pelouze 
avait  obtenu  le  même  acide  par  la  distillation  de  l'acide  tartrique; 
nais,  le  prenant  pour  de  l'acide  acétique,  il  ne  l'étudia  pas  da- 
vantage, rignore  si  cet  acide  fut  plus  tard  étudié  par  d'autres 
chimistes.  Ses  propriétés,  tout  à  fait  singulières,  méritent  qu'on 
s'en  occupe  d'une  manière  plus  détaillée. 

Cet  acide  se  produit  dans  la  distillation  sèche  tant  de  l'acide 
tartrique  que  de  l'acide  uvique  effleuri.  On  introduit  l'acide  dans 
nne  cornue  de  verre  tubulée,  et  munie  d'un  récipient  également 
tnbulé;  on  fait  chauffer  la  cornue  au  bain  de  sable,  dans  un 
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fourneau  dont   on    puisse  régler  la  température  avec  quelqae 
certitude.  L*acide  entre  en  fusion,  se  boursoufle,  et  devient  jaune, 
puis  brun ,  et  efafin  noir.  La  température  ne  doit  pas  dépasser 
+  200**,  au  moins  dans  le  commencement  de  l'opération.  La  masse 
fondue  se  boursoufle  sans  interruption,  et  menace  de  sortir  de  la 
cornue.  On  prévient  cet  accident  en  ouvrant  la  tubulure,  et  en 
remuant  la  masse  avec  un  gros  fil  de  cuivre  ou  de  platine;  après 
quoi  la  masse  se  raffaisse,  et  la  distillation  peut  être  continuée. 
Lorsqu'on  négligé  cette  précaution ,  il  arrive  souvent  que  la  masse 
quitte  le  fond  de  la  cornue  et  s'attache  à  la  voûte,  de  sorte  que  la 
distillation  est  retardée;  et  si,  pour  l'accélérer,  on  augmente  la 
température,  la  masse  entre  même  dans  le  col.  C'est  pourquoi  il 
faut  j  bien  faire  attention,  et  remuer  très-souvent  la  masse.  Il 
distille  d'abord  un  liquide  incolore,  doué  d'une  odeur  acide  par- 
ticulière, mais  dans  laquelle  il  est  très-aisé  de  reconnaître  celle  de 
Tadde  acétique.  11  se  développe  en  même  temps  un  courant  non 
interrompu  de  gaz  acide  carbonique,  qui  entraîne  une  portion 
d'acide  acétique  et  d'acide  pyruvique  à  l'état  de  vapeur.  Le  pro- 
duit de  la  distillation  prend  ensuite  une  teinte  jaune  qui  de- 
vient de  plus  en  plus  foncée,  mais  qui  ne  passe  jamais  au  brun, 
si,  vers  la  fin ,  la  température  ne  dépasse  pas  +  21  qo®.  Le  résido, 
dans  la  cornue,  finit  par  devenir  noir  comme  du  charbon,  perd  sa 
ténacité,  bout  sans  se  boursoufler;  et  s'il  ne  se  dégage  plus  rien 
à  +  aao°,  et  que  le  résidu  noir  soit  demi-fluide,  l'opération  se 
trouve  achevée.  Si  on  élevait  la  température  au-dessus  de  ce  terme, 
le  résidu  serait  également  décomposé  en  gaz  combustibles  qui  se 
dégageraient,  en  huile  pyrogénée  et  en  un  liquide  brun  qui  se 
mêleraient  au  produit  de  la  distillation,  et  le  rendraient  très-difficile 
à  purifier.  Après  le  refroidissement,  ce  résidu  est  dur  et  légère- 
ment poreux,  a  l'aspect  du  charbon,  est  insoluble  dans  l'eau,  mais 
soiuble  en  grande  partie  dans  l'alcool,  surtout  à  chaud,  et  davan- 
tage encore  dans  les  carbonates  alcalins ,  qui  laissent  une  poudre 
noire  ailicifère,  dont  le  contenu  en  silice  provient  de  la  corçue. 
Ce  résidu  noir  est  composé  de  plusieurs  substances  électro-né- 
gatives, dont  les  unes  sont  noires  et  le«  autres  brunes  ;  elles  appa^ 
tiennent  à  la  classe  des  acides  faibles ,  sont  difficiles  à  séparer  les 
unes  des  autres,  et  n'ont  été  que  peu  examinées  jusqu'à  ce  jour. 

L'acide  distillé  est   sensiblement  exempt  d'huile  pyrogénee; 
mais  le  produit  qui  passe  à  la  fin  se  trouble  quand  on  l'étend 
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d'eau.  L'odeur  qu'il  exhale  est  semblable  à  celle  du  vinaigre,  mais 
en  même  temps  empyreumatique  ;  il  a  une  saveur  acide  et  brû- 
lante, une  couleur  jaune,  et  a  la  consistance  de  l'acide  sulfurique.  La 
portion  qui  passe  en  dernier  lieu  est  tellement  concentrée,  que  son 
poids  spécifique  peut  s'élever  à  1,28.  Il  contient  d'autant  moins 
d*acide  acétique  et  il  répand  une  odeur  d'autant  moins  acide , 
qull  est  moins  concentré.  Il  renferme  des  traces  d'un  corps  plus 
Tolatil  et  plus  l^er  que  l'eau  (probablement  de  l'acétone),  de  Ta- 
cidc  acéuque,  de  l'acide  pyroruvique,  de  l'acide  pyrotartrique  et 
plusieurs  matières  particulières  tant  extractives  que  résineuses. 
Pour  séparer  les  acides  volatils,  on  fait  distiller  le  tout  au  bain-ma- 
rie,avec  la  précaution  de  ne  pas  luter  le  récipient,  parce  qu'il  se  dé- 
gage de  Tacide  carbonique.  La  distillation  marche  très-lentement,  et 
il  reste  à  la  fin  un  sirop  brun  foncé,  qui  donne  quelquefois  des  cris- 
taux d'acide  pyrotartrique  en  refroidissant.  Mêlé  avec  de  l'eau,  ce 
sirop  se  trouble  en  déposant  une  substance  résineuse. 

Cependant  l'acide  distillé  au  bain-marie  n'est  pas  incolore,  et 
CD  oepeut  même  Tobtenir  à  l'état  incolore  par  la  distillation  dans 
le  vide  ;  il  paraît  qu'on  ne  peut  le  distiller,  ni  même  l'évaporer, 
sans  qu'il  se  décompose  partiellement  :  c'est  pourquoi  lorsqu'on 
le  distille,  il  laisse  toujours  un  sirop  brun,  qui  iie  diffère  de  celui 
dont  il  vient  d'être  question  qu'en  ce  qu'il  ne  s'y  produit  point 
de  cristaux  d'acide  pyrotartrique.  L'acide  distillé  au  bain-marie 
consiste  principalement  eu  acide  acétique  et  en  acide  pyruvique. 
La  théorie  indique  qu'il  pourrait  également  s'y  trouver  de  l'acide 
formique  :  cependant  j'ai  eu  beau  le  faire  bouillir  avec  des  sels  de 
platine,  d'argent  ou  de  mercure,  jamais  ces  métaux  n'ont  été  ré- 
duits, comme  ils  auraient  dû  l'être  s'il  y  avait  eu  de  l'acide  for- 
mique. 

Pour  obtenir  l'acide  pyruvique  pur  et  exempt  d'acide  acétique , 
on  le  sature  avec  du  carbonate  plombique  récemment  précipité 
et  encore  humide ,  qui  s'y  dissout  d'abord  sans  résidu  ;  mais  après 
quelque  temps  le  sel  plombique  commence  à  se  précipiter  sous  la 
forme  de  petits  grains  fins,  qui  finissent  par  remplir  toute  la 
niasse.  On  continue  l'addition  du  carbonate  plombique  jusqu'à  ce 
qu'il  ne  se  dégage  plus  d'acide  carbonique  ;  mais  il  faut  opérer  à 
froid,  sans  quoi  Tacide  serait  altéré  sur-le-champ.  Le  sel  plombique 
ne  se  précipitant  pas  tout  de  suite  d'une  manière  complète,  on 
laisse  reposer  la  masse  pendant  24  heures  dans  un  endroit  froide 
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ensuite  on  recueille  le  précipité  .sur  un  filtre,  et  on  le  lave  ûtcc  une 
petite  quantité  d'eau  froide ,  dans  laquelle  le  sel  est  légèrement 
soluble.  On  laisse  Teau  mère  s'évaporer  spontanément  ou  dans  le 
vide,  sur  Tacide  suif  urique  ;  Tacide  acétique  se  volatillise,  et  il  reste 
un  pyruvate  plombique  incolore ,  acide  et  gommeux«  SI  ce  sel  a 
pris  une  teinte  jaune  pendant  Tévaporation  |  on  n*en  obtient  plus 
diacide  pur.  —  Le  pyruvate  plombique  est  mêlé  avec  une  très- 
petite  quantité  d'eau,  et  décomposé  par  Tacide  sulfhydrique  ;  la 
dissolution  acide  est  évaporée  dans  le  vide  sur  lacide  solfurique. 
Immédiatement  après  la  décomposition  du  sel,  elle  est  parfai- 
tement incolore  ;  mais  elle  devient  jaunâtre  pendant  qu  elle  s'éva- 
pore. I 

L'acide  ainsi  obtenu  forme  un  sirop  épais,  qui  ne  cristallise  ni  i 
ne  se  concentre  davantage,  quelque  long  temps  qu'on  le  laisse  ] 
séjourner  dans  le  vide  sur  Tacide  sulfurique.  A  froid,  il  est  îno-  { 
dore;  chauffé,  il  exhale  une  odeur  faible,  mais  acide,  piquante,  j 
semblable  à  celle  de  lacide  muriatique.  11  donne  une  saveur  acide  j 
et  acre,  avec  un  arrière-goût  amer.  Il  se  mêle  en  toute  proportion  | 
avec  leau,  l'alcool  et  l'éther.  l 

L'acide  pyriivique  anhydre,  c'est-à-dire,  tel  qu'il  existe  en  com-  I 
binaison  avec  les  bases,  se  compose  de  :  ! 

AtoÉies.     Centièmes. 

Carbone  .   •  •       6        45,6ia 
Hydrogène  •  •       6  ^^7^ 

Oxygène  •   .  .       5         ^0,799 

Poids  atomique  :  =  988,16;  formule  :  C^H*  0^  =  pUv.  On  ne 
peut  pas  l'obtenir  à  l'état  anhydre,  et  il  est  probable  que  l'acide 

sirupeux  est  formé  par  HpUv,  bien  que  cela  n'ait  pas  été  démontré 
par  des  expériences. 

L'acide  pyruvique  se  compose  de  2  atomes  d'acide  tartrique  ou 
uvique,  par  l'élimination  de  a  atomes  d'acide  carbonique  et  i  atome 
d'eau,  et  il  reste  i  atome  d'acide  pyruvique.  Les^corps  qui  se 
forment  secondairement  sont  sans  doute  des  produits  de  décom- 
position de  l'acide  pyruvique  ;  car  on  les  obtient  aussi  quand  on 
essaye  de  distiller  l'acide  pyruvique  par  rébuilition,  comme  cela 
arrive  dans  la  préparation  de  lacide  tartrique  ou  uvique. 


Pyruimitê.  L'icide  pyruyique  Be  combine  avec  les  buses  pour 
fonner  des  sels^  dont  plusieurs  cristallisent  très-bien;  mais  l'acide 
se. décompose  facilement  sous  Tinfluence  de  la  cbaleur,  même 
quand  il  est  combiné  avec  les  bases  énergiques  ;  aussi  ne  doit-il 
pas  être  étendu  quand  on  l'emploie  pour  saturer  des  bases ,  parce 
qu'il  devient  sur-le-champ  jaune  ou  brun  dans  cette  opération. 
Ces  sels  ont  en  outre  la  propriété  de  pouvoii*  exister  sous  deux 
modifications,  dont  je  désignerai  lune  par  le  nom  de  modißecuion 
aUtallinê^  et  Tautre  par  celui  de  modification  gommeuse.  La  pre~ 
mière  se  forme  lorsqu'on  exclut  le  concours  de  la  chaleur  ;  et  on 
est  d'antant  plus  sûr  de  l'obtenir,  qu'on  peut  préparer  le  sel  à  une 
température  plus  basse.  La  dernière  se  produit  quand  on  fait 
Louillir  une  solution  étendue  du  sel,  et  qu'on  Tévapore  ensuite. 
Le  moyen  le  plus  sûr  de  l'obtenir  consiste  à  faire  l'évaporation  au 
moyen  de  la  chaleur;  mais  cette  modification  se  produit  également 
par  I  evaporaiion  spontanée,  si  la  transformation  s'est  opérée  con- 
Tenablement  durant  l'ébullition.  Avec  quelques  sels,  par  exemple 
avec  ceux  des  terres  alcalines,  on  l'obtient  au  moyen  d'une  chaleur 
très-douce;  et  je  ne  sache  pas  qu'on  puisse  ramener  ces  sels  de  la 
modification  gommeuse  à  la  modification  cristalline.  Si  l'on  prend 
un  sel  à  modification  cristalline  et  qu'on  le  dissolve  jusqu'à  re- 
lus dans  l'eau  bouillante,  le  plus  souvent  une  partie  du  sel  se 
prend  de  nouveau  en  cristaux  par  le  refroidissement;  de  sorte 
que,  pour  opérer  la  transformation  d'une  manière  complète ,  il 
hxxt  décidément  que  la  solution  qu'on  fait  chauffer  soit  un  peu 
étendue.  Les  sels  secs  des  deux  modifications  ne  supportent  pas 
l'action  de  la  chaleur  sans  jaunir.  Il  y  en  a  plusieurs  qui  jaunissent 
à  +  loo**; d'autres  supportent  cette  température;  mais  ils  devien- 
nent tous  jaunes  à  -f-  lao*.  Ils  prennent  par  ce  moyen  une  couleur 
jaune  citrine,  qui  passe  à  un  beau  jaune  orangé  par  l'action  d'une 
chaleur  plus  forte.  Ce  changement  est  le  même  que  celui  que 
l'acide  hydraté  éprouve  sous  l'influence  de  la  chaleur,  excepté 
qu'avec  une  base  aussi  faible  que  l'eau  il  s'opère  beaucoup  plus 
complètement.  Les  sels  secsdcces  acides  sont,  il  est  vrai,  décom- 
posés par  l'acide  sulfurique  concentré;  mais  l'acide  pyruvique 
ne  peut  point  en  être  distillé.  Le  mélange  s'échaufïe  peu,  ou  ne 
s'échauffe  point  du  tout.  Chauffé  légèrement,  il  donne  une  odeur 
adde  et  piquante,  analogue  à  celle  du  gaz  acide  muriatique  très- 
étendu.  Lorsqu'on  le  distille  au  bain-marie,  il  passe  une  petite 
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quantité  d'adtle  pyruvique  non  décomposé  ;  mais  la  niasse  deriert* 
brune-noire,  et  la  majeure  partie  de  Tacide  se  décompose  i  nn^' 
température  inférieure  de  beaucoup  au  point  d'ébuUition.  Lors« 
qu'on  opère  la  distillation  au  bain  de  sable,  et  qu  on  ne  rinlerrompt  ^ 
que  lorsqu'il  ne  passe  plus  rien ,  on  obtient  un  mélange  d'acide 
acétique  et  d  acide  pyruvique,  et  un  résidu  salin,  lequel,  traité 
par  l'eau,  laisse  une  masse  noire,  pareille  à  celle  qui  se  produit 
dans  la  distillation  sèche  de  l'acide  pyruvique.  La  majeure  partie 
des  sels  que  cet  acide  forme  avec  les  oxydes  métalliquet  «m  avec 
les  terres  proprement  dites  sont  solubles  dans  les  alcalis  tant  caus- 
tiques que  carbonisés. 

Les  pyruvates  sont  en  général  peu  solubles  dans  Talcool,  et 
ils  s'y  dissolvent  d'autant  moins  qu'il  est  plus  concentré:  toutefois 
plusieurs  d'entre  eux  sont  légèrement  solubles  même  dans  l'alcool 
absolu,  mais  ils  sont  insolubles  dans  l'éther.  Un  de  leurs  caractères 
distînctifs  à  l'état  dissous  est  qu'ils  deviennent  d'un  rouge  foncé 
lorsqu'on  y  verse  goutte  à  goutte  une  solution  d'un  sel  ferreux, 
ou  qu'on  y  introduit  une  parcelle  d'un  cristal  de  sullâte  ferretix. 
Un  cristal  de  sulfate  cuivrique  opère,  dans  une  solution  qui  ne 
soit  pas  très-étendue,  un  précipité  presque  blanc,  lequel  toutefois 
n'apparaît  qu'au  bout  de  quelques  heures. 

L'acide  pyruvique  est  un  acide  plus  fort  que  l'acide  acétique  ; 
il  élimine  ce  dernier  par  l'évaporation,  et  il  s'approprie  la  base 
des  acétates  solubles,  quand  il  peut  former  avec  elle  un  sel  inso- 
luble. 

Il  produit,  avec  la  plupart  des  bases,  des  sels  qui,  à  l^état  sec, 
constituent  une  substance  translucide,  gommeuse,  qui  rougit  le 
papier  de  tournesol,  mais  ne  donne  pas  de  saveur  très-aigre. 
Beaucoup  d'entre  eux ,  surtout  ceux  qui ,  à  l'état  neutre ,  ne 
peuvent  se  dissoudre,  sont  décomposés  par  l'eau;  d'autres  ne  sont 
pas  décomposés  par  l'eau,  mais  ils  le  sont  par  Talcool;  d'autres 
enfin ^  par  exemple  ceux  qui  ont  pour  base  un  alcali,  ue  se  dé- 
composent pas  même  par  l'alcool ,  qui  se  borne  à  dissoudre  l'a- 
cide non  combiné. 

Pyruvate  potassique  ^  KpUv.  Il  est  déliquescent.  Évaporé  sur 
de  l'acide  sulfurique,  il  donne  un  amas  de  petites  écailles  cris- 
tallines qui  disparaissent  de  nouveau  à  l'air.  Lorsqu'on  fait 
bouillir  doucement  une  solution  un  peu  «tendue,  et  qu'on  leva- 
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pore  ensuite  sur  de  Tacide  sulfurique,  elle  se  dessèche  en  une 
masse  transparente,  incolore,  fendillée  et  goranieuse,  qui  attire 
rhumidité  de  l'air. 

Pyruuate  sadique ,  Na  pU  v.  II  cristallise  par  1  evaporation  spon- 
Uaée.  Une  eau  nière,  contenant  de  l'acétate  sodique,  le  four- 
nit sous  la  forme  de  grands  prismes  aplatis,  qui  sont  coupés  à 
angles  droits  aux  extrémités,  et  se  croisent  souvent  sous  le  même 
angle.  Les  cristaux  n'acquièrent  pas  le  même  volume  au  sein  d'une 
solution  exempte  de  cette  eau  mère  étrangère.  Obtenus  par  ce 
mojen,  ils  se  présentent  tantôt  sous  la  forme  de  tables  rectangu* 
laires,  tantôt  sous  celle  de  longues  feuilles  prismatiques,  tronquées 
obliquement  aux  extrémités.  Les  cristaux  sont  un  peu  flexibles , 
et  lorsqu'on  les  écrase  entre  les  doigts ,  Jeur  poudre  est  douce 
au  toucher  comme  celle  du  talc.  Ils  ne  contiennent  point  deau 
combinée,  et  ne  jaunissent  pas  à  100".  Ce  sel  est  soluble  dans 
l'eau.  La  solution  saturée  à  l'ébullition  se  prend,  par  le  refroidis- 
sement, en  une  masse  de  cristaux  qui  laissent  entre  eux  des  vides 
d'où  Teau  mère  s'écoule.  Il  est  très-légèrement  soluble  dans  l'al- 
cool anhydre  et  bouillant  ;  la  solution  ne  dépose  rien  par  le  re- 
froidissement. Plus  l'alcool  est  hydraté,  plus  il  dissout  de  sel  ; 
cependant  une  solution  saturée  à  froid  peut  être  précipitée  par 
l'alcool  de  o,833,  de  manière  qu'il  ne  reste  plus  que  peu  de  sel 
dans  \a  liqueur.  Cette  propriété  fournit  le  moyen  de  le  débarrasser 
de  1  acétate  sodique  avec  lequel  il  peut  être  mêlé. 

La  modification  gommeuse  s'obtient  en  évaporant  sur  de  l'acide 
sulfurique  une  solution  très-étendue  du  sel,  après  l'avoir  fait 
bouillir«  Il  prend  alors  la  forme  d  une  masse  fendillée ,  incolore  et 
limpide  comme  de  l'eau.  Évaporé  à  l'aide  de  la  chaleur,  il  devient 
toujours  jaune;  mais,  dans  l'un  et  l'autre  cas,  il  produit  de  nou- 
veau des  cristaux,  lorsqu'on  l'expose  pendant  quelque  temps  à 
l'air.  le  ne  saurais  dire  avec  certitude  si  cette  cristallisation  est  due 
à  un  retour  à  la  modification  cristalline,  ou  bien  s'il  faut  l'attri- 
buer à  ce  que  le  passage  à  la  modification  gommeuse  ne  s'est  pas 
opéré  d'une  manière  complète;  auquel  cas  la  partie  non  gom- 
meuse aurait  d'abord  été  empêchée  de  cristalliser,  mais  se  serait 
ensuite  prise  peu  à  peu  en  cristaux,  après  le  ramollissement  de 
la  gomme  par  le  contact  de  l'air.  Toutefois  j'ai  plus  de  confiance 
dans  la  dernière  hypothèse  que  dans  la  première,  parce  que  l'é- 
bullition produit  rarement  la  transition  assez  complètement  pour 
v.  i3 
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que,  par  exemple,  le  sulfate  cnivrique  ne  puisse  séparer  une  por« 
tîon  de  sel  cuivrique  à  1  etat  cristallin  d*une  solution  concentrée 
au  moyen  de  la  chaleur. 

Lorsqu^on  broie  le  sel  sodique  neutre  avec  de  Tacide  pyruvique 
un  peu  concentré,  il  s*j  combine  en  produisant  un  sursel;  celui« 
ci  ne  tarde  pas  à  se  prendre  en  une  gelée  transparente ,  et  à  se 
dessécher  en  une  masse  fendillée  qui  se  détache  du  verre.  Lors- 
quon  traite  le  sel  sec  par  lalcool ,  celui-ci  extrait  Tacide  en  excès, 
et  laisse  une  poudre  blanche,  légère  et  gonflée,  qui  donne  une 
saveur  amère  et  très-faiblement  aigrelette,  mais  qui  rougit  for- 
tement le  papier  de  tournesol.  En  redissolvant  cette  poudre  pour 
évaporer  de  nouveau  la  solution,  on  obtient  une  masse  blanche 
et  fendillée. 

Pyrui>ate  Uthique^  L  pUv.  Il  est  peu  soluble,  et  se  prend  en  une 
croûte  formée  de  grains  cristallins.  Sa  solution  presque  saturée 
peut  être  évaporée  par  la  chaleur,  sans  devenir  jaune  ou  gom- 
meuse  ;  mais  lorsqu'on  prend  une  solution  très-étendue  et  qu'on 
l'évaporé  .au  bain- marie  jusqu'à  sicci té ,  ou  obtient  un  sel  gom- 
meux,  incolore,  dur,  mais  non  fendillé,  qui  se  dissout  plus  faci- 
lement dans  l'eau  que  le  sel  cristallin. 

Pyruvate  ammonique^  Am  ^Uv.  Il  s'obtient  difficilement  à  l'état 
solide.  Après  Tévaporation  spontanée,  il  laisse  une  masse  jaune, 
déliquescente,  d'une  saveur  extrêmement  amère,  qui  n'est  ni  acre 
ni  piquante,  comme  celle  d'un  sel  d'ammoniaque ,  mais  semblable 
à  celle  du  corps  amer  qu'on  obtient  en  distillant  Tacide  au  bain- 
marie.  Cette  masse  est  insoluble  dans  î'éther,  et  presque  insoluble 
dans  l'alcool  anhydre;  mais  la  potasse  caustique  en  dégage  beau- 
coup d'ammoniaque. 

Pyrui^cUe  barytique^  Ba  pUv.  Il  cristallise  en  écailles  grandes, 
larges  et  brillantes,  qui  n*éprouvent  point  d'altération  de  la  part 
de  l'air.  Il  est  assez  soluble  dans  l'eau,  et  contient  5,45  ou  t 
atome  d'eau  de  cristallisation  ;  celle-ci  se  dégage  à  loo*',  après  quoi 
le  sel  a  un  aspect  mat  et  blanc  de  lait.  Pour  peu  qu'on  chauffe 
le  sel  dissous,  il  perd  sa  faculté  de  cristalliser;  puis  il  donne  une 
masse  gommeuse,  qui,  desséchée  à  l'air,  contient  io,33  pour  cent 
ou  a  atomes  d'eau,  et  se  dissout  très-difficilement,  même  dans 
l'eau  bouillante« 

Pyrui^ate  strontique^  SrpUv.  Moins  soluble  que  le  sel  précédent. 
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Éyaporé  spontanément,  il  le  prend  en  une  masse  cristalline. 
Délajé  dans  l'eau ,  ce  sel  sec  prend  un  éclat  satiné.  Sa  solution 
saturée  à  la  température  de  Tébullition  cristallise ,  par  le  refroi- 
dissement ^  en  paillettes  douées  du  même  éclat.  11  contient  la  pour 
cent  ou  a  atomes  d*eau  de  cristallisation.  La  modification  gom* 
meuse  forme  un  sel  incolore^  transparent,  qui  se  fendille  et  tourne 
au  blanc  de  lait  par  Taction  d'une  douce  chaleur  ;  après  quoi  il  ne 
contient  plus  d^eau  combinée, 

Pjrrut^tê  calcique^  Ga  pllv.  Il  se  prend,  à  la  surface  de  la  li- 
queur, en  une  pellicule  composée  de  grains  cristallins,  qu'on 
peut  faire  cristalliser  de  nouveau  en  les  dissolvant  dans  l'eau 
froide,  et  en  laissant  la  solution  s'évaporer  spontanément  à  une 
basse  température;  mais  la  moindre  chaleur,  même  celle  de  la 
main,  suffit  pour  faire  passer  le  sel  à  l'état  gommeux.  Il  n'existe 
pas  de  sursel  dont  Téther  ne  puisse  extraire  tout  l'excès  d'acide« 

Pjmwate  magnésique^  Mg  pUv.  II  serait  difficile  de  l'obtenir 
autrement  que  sous  la  modification  gommeuse.  Cependant  il 
donne  quelques  indices  de  cristaux  grenus  à  la  surface.  Il  jaunit 
facilement  sous  l'influence  d'une  douce  chaleur.  Les  sels  des  terres 
alcalines  sont  précipités  par  les  carbonates  alcalins,  sans  que  le 
précipité  se  redissolve. 

Pyrupate  alumim'quey  Àl  pUv'.  Il  se  dessèche  en  un  sirop  qui 
reste  mou.  L'hydrate  aluminique  employé  en  excès  donne  un 
soussel  gonflé  et  gélatineux.  La  solution  du  sel  n'est  précipitée  ni 
par  les  alcalis  caustiques ,  ni  par  les  carbonates  alcalins. 

Pyru^ate  glucique ,  Qf  pUv*.  Il  se  dessèche  en  une  masse  trans- 
parente, fendillée,  et  douée  d'une  saveur  douce.  L'excès  de  la 
glacyne  se  transforme  en  un  soussel.  Le  sel  dissous  n'est  précipité 
ni  par  les  alcalis  caustiques  ni  par  les  alcalis  carbonates. 

Pjrruçate  yttrique^  YpUv.  Il  se  dessèche  en  une  masse  claire, 
dure,  non  fendillée,  d'une  saveur  sucrée.  Lorsqu'on  le  redissout 
dans  Teau ,  il  s'en  dépose  une  partie  sous  la  forme  de  flocons 
blancs,  et  le  sel  dissous  se  dessèche  de  nouveau  en  une  masse 
gommeuse.  La  manière  la  plus  avantageuse  de  préparer  le  sel 
yttrique  neutre  consiste  à  mêler  du  chlorure  yttrique  dissous  avec 
une  solution  concentrée  de  pyruvate  sodique;  le  sel  se  prend 
alors ,  au  bout  de  quelques  heures ,  en  une  écorce  composée  de 
grains  blancs.  Il  n'est  pad  très-soluble  dans  Teau.  La  solution  est 

i3. 
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précipitée  par  les  alcalis  tant  caustiques  que  carbonates,  mais  le 

précipité  se  redissout  dans  un  excès  du  réactif  employé. 

•  ■  •     — 
Le  pyruvaie  zîrconique^  Zr  pUv^i  est  soluble  dans  l'eau.  La  so- 
lution n'est  pas  précipitée  par  l'ammoniaque  caustique. 

Le  pyrupate  thorique^  Th  pUv',  se  comporte  de  même. 

Par  l'évaporation  spontanée,  le  pyruuaU  manganeux,  Mn  pllv, 
donne  une  masse  d'un  blanc  de  lait,  cristallisée  irrégulièrement, 
et  composée  de  petites  paillettes  cristallines  tout  à  fait  semblables 
au  sel  strontique.  Une  fois  séparé,  le  sel  se  dissout  difficilement 
dans  l'eau;  et  lorsqu'on  remue  la  liqueur,  les  paillettes  cristallines 
lui  donnent  un  aspect  luisant.  Le  sel  est  plus  soluble  dans  Veau 
chaude,  et  il  passe  à  l'état  gommeux  par  Févaporation  à  l'aide  de 
la  chaleur.  Il  brunit  facilement  ;  mais  la  majeure  partie  du  sel 
coloré  ne  se  dissout  pas  lorsqu'on  traite  de  nouveau  la  masse  par 
l'eau.  Le  sel  gommeux  est  très-soluble  dans  l'eau. 

Pyruvate  ferreux  y  Fe  ^Uv.  On  l'obtient  à  l'état  cristallin,  en 
introduisant  un  cristal  de  sulfate  ferreux  dans  une  solution  iroide 
et  presque  saturée  du  sel  sodique,  et  en  versant  de  l'huile  à  la 
surface  de  la  liqueur,  pour  prévenir  la  formation  d'un  soussel  fer- 
rique.  La  liqueur  devient  sur-le-champ  rouge  foncée ,  et  ^  au 
bout  de  a4  heures ,  elle  est  remplie  de  grains  cristallins  d'une 
couleur  rouge  plus  claire  que  celle  de  la  liqueur.  L'eau  mère  rouge 
contient  une  portion  de  sel  ferreux,  peut-^tre  à  l'état  de  sel  double« 
On  peut  délivrer  les  grains  cristallins  de  cette  eau  mère  par  de 
l'eau  froide,  dans  laquelle  ils  sont  peu  solubles.  Le  sel  lavé,  dé- 
barrassé de  l'eau  par  l'expression ,  et  desséché  sur  de  l'acide  sulfu- 
riqùe,  a  une  belle  couleur  rouge  de  chair,  à  peu  près  conune  un 
sel  cobaltique ,  et  n'éprouve  pas  d'altération,  à  l'état  sec,  delà 
part  de  l'air.  Il  est  très-peu  soluble  dans  l'eau  ;  la  solution  tourne 
au  jaune,  donne  la  même  saveur  que  les  sels  ferreux,  et  produit 
avec  l'ammoniaque  un  précipité  gris  ou  bleu  gris. 

Il  s'obtient  à  1  etat  gommeux,  en  dissolvant  du  fer  au  moyen  de 
la  chaleur  dans  l'acide  un  peu  étendu  et  couvert  d'une  couche 
d'huile.  La  dissolution  s'opère  lentement,  et  elle  prend  peu  à  peu 
une  couleur  rouge  tellement  foncée,  qu'elle  paraît  tout  à  fait  opa- 
que. Quand  tout  dégagement  de  gaz  hydrogène  a  cessé,  la  liquetu' 
est  épaisse,  et  elle  a  une  saveur  douceâtre  et  astringente.  A 
chaud ,  elle  se  dessèche  en  une  masse  molle  qui  durcit  par  le 
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froidîssement.  Elle  a  une  couleur  presque  noire.  Elle  se  redissout 
aussi  bien  dans  l'alcool  que  dans  Feau ,  en  communiquant  à  ces 
Tëhicuies  une  couleur  rouge. foncée;  et  quand  on  évapore  par  le 
secours  de  la  chaleur  la  solution  quelque  peu  étendue,  il  se  pré- 
cipite un  soussel  ferrique,  tandis  qu'il  se  forme,  daus  la  liqueur, 

un  sel  ferrique  neutre,  dont  la  couleur  est  beaucoup  plus  claire. 

•  •  •   •— 
Pyruçate  ferrique^  Fe pUv*.  Préparé  en  saturant  l'acide  au  moyen 

de  l'hydrate  ferrique  encore  humide,  il  a  la  couleur  ordinaire  des 

sels  ferriques.  Il  se  dessèche  en  une  masse  rouge,  soluble  dans 

Teau  et  dans  l'alcool.  Sa  solution  n'est  pas  précipitée  par  lam'nio^ 

niaque  caustique.  Abandonné  à  l'évaporation  spontanée,  le  mélange 

donne  un  sirop  visqueux ,  qui  reproduit  avec  l'eau  une  solution 

claire ,  et  ne  développe  point  d'ammoniaque  avec  les  alcalis  fixes. 

Le  sel  ferrique  n'est  troublé  ni  par  la  potasse,  ni  par  la  soude,  ni 

par  les  carbonates  de  ces  alcalis.  Au  contraire ,  le  sel  ferrique  qui 

se  forme ,  par  l'oxydation  à  l'air,  quand  on  évapore  le  sel  ferreux 

gommeux,  donne  un  précipité  brun  fort  peu  soluble,  dans  un  excès 

du  corps  précipitant.  Le  soussel  fen^Ujue  qui  se  précipite,  lorsque 

le  sel  ferreux  s'oxyde  à  l'air,  ressemble ,-  pour  l'aspect ,  à  de 

l'oxyde  ferrique  précipité«  L'ammoniaque  caustique  le  dissout  en 

prenant  une  couleur  rouge  foncée. 

Pyruvate  eobaltique ^  Go  pUv.  Lorsqu'on  introduit  des  morceaux 
de  carbonate  cobaltique  dans  l'acide  pur,  le  sel  se  dissout  avec 
effervescence,  et  Ton  obtient  une  liqueur  rouge,  qui  dépose  une 
poudre  grenue  et  couleur  de  rose,  à  mesure  qu'elle  approche  du 
degré  de  saturation.  Une  fois  précipité,  ce  sel  est  très*peu  soluble 
dans  l'eau  froide,  même  aiguisée  d'acide  pyruvique.  Mais  en  favori- 
sant l'action  de  l'eau  parla  chaleur,  on  obtient  une  solution  rouge 
pâle,  qui  laisse,  après  l'évaporation,  un  sel  rouge,  gommeux,  feur 
diUé,  et  très-soluble  dans  l'eau.  Le  même  sel  s'obtient  eh  dissol- 
vantdu  carbonate  cobaltique  dans  l'acide  étendu  et  bouillant;  et 
ce  moyen  est  le  plus  avantageux  pour  l'obtenir  en  grande  .quaur 
tité.  Le  sel  cobaltique  est  insoluble  dans  les  alcalis  fixes,  tant  «aus- 
tiques  que  carbonates. 

Pjruvate  mccolique^  Ni  pUv.  Dans  l'une  et  l'autre  modification^ 
il  se  comporte  absolument  cote  me  le  sel  cobaltique,  avec  cette 
seule  différence  qu'il  est  vert  de  pomme ,  et  se  dissout  encoi^  plus 
difficilement  dans  l'eau  que  celui-ci. 
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Pyruvate  zincique^  Zn  pUr.  Lorsquon  fait  diftsoudre  da  carbo« 
Tiate  zinciqiie  en  fragments  dans  Facide  pur,  le  mélange  a'é* 
chauffe;  si  Tacide  est  concentré,  il  passe  ordinairement  au 
jaune  :  c  est  pourquoi  il  faut  le  mêler  atee  un  volume  d  eau  au 
moins  égal  au  sien.  En  se  dissolvant,  l'oxyde  zincique  produit 
d*abord  une  liqueur  claire,  qui  dépose  une  poudre  grenue  et  d'un 
blanc  de  neige,  à  mesure  qu  elle  approche  de  la  saturation*  L'eau 
mère  laisse,  en  se  desséchant,  un  sursel  incolore,  fendillé,  gom- 
meux,  qui,  traité  par  l'eau,  se  décompose,  et  laisse  beaucoup  de 
sel  neutre.  Le  sel  neutre  est  très-soluble  dans  l'eau.  A  loo^,  il  ne 
change  ni  de  poids  ni  d aspect;  mais  à  une  température  plus  élevée 
il  prend  une  couleur  jaune  de  plus  en  plus  foncée ,  et  finit  par 
perdre  son  eau  de  cristallisation ,  dont  la  quantité  s'élève  à  18,37 
pour  cent  ou  à  3  atomes,  et  qu'il  retient,  même  dans  l'air  sec, 
à  100^.  Pour  déterminer  le  contenu  du  sel  en  eau,  on  convertit 
l'oxyde  linéique  en  sulfate,  et,  d'après  le  poids  de  celui-ci,  on  dé- 
termine la  quantité  d'eau. 

La  modification  gommeuse  s'obtient  le  mieux  en  dissolvant  du 
zinc,  à  une  forte  chaleur  d'étuve,  dans  l'acide  préalablement 
étendu  d'eau ,  continuant  la  digestion  tant  qu'il  se  dégage  encore 
du  gaz  hydrogène,  et  faisant  ensuite  évaporer  la  dissolution  au 
bain-marie.  On  obtient  une  masse  transparente,  jaunâtre,  qui  se 
redissout  faicilement  dans  l'eau.  En  dissolvant  du  zinc  dans  l'acide 
froid,  on  obtient  une  masse  épaisse ,  qui  n'est  qu'un  mélange  du 
sel  gommeux  dissous  avec  du  sel  cristallin  précipité,  mais  qu'il 
suffit  d'évaporer  au  bain-marié,  pour  la  transformer  complètement 
en  sel  gommeux. 

Pyruvate  plombique^  Pb  pUv.  Lorsqu'on  ajoute  du  carbonate 
plombique  à  l'acide  pyruvique,  il  se  dissout  sur-le-champ.  Le 
mieux  est  de  prendre  le  sel  quand  il  est  encore  humide.  Dès 
que  la  masse  commence  à  être  saturée,  elle  dépose  une  poudre 
grenue,  lourde.  Pour  débarrasser  ce  précipité  de  l'oxyde  plombique 
excédant,  on  le  laisse  séjourner  24  heures  dans  l'eau  mère  non 
saturée,  qu'on  remue  de  temps  à  autre,  et  qui,  dans  cet  intervalle , 
abandonne  une  quantité  bien  plus  considérable  de  sel  grenu.  On 
obtient  aussi  le  sel  neutre  en  versant  Tacide  dans  une  solution  con- 
centrée d'acétate  plombique  ;  il  ne  se  forme  pas  de  précipité  sur- 
le-champ,  mais  au  bout  de  quelques  heures  la  masse  s'épaissit  en 
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an  magina  d6  sel  neutre ,  qui  se  sépare  sous  la  forme  d'une  pou« 
dre  grenue.  Quelque  lentement  que  s*opère  la  déposition,  le  sel 
ne  cristallise  en  aucune  fiiçon.  On  peul  le  dépouiller  de  Teau 
mère  adhérente  par  le  laTage,  et  il  doit  être  desséché  sans  Tinter« 
Tention  de  la  chaleur,  quelque  faible  qu'elle  soit.  Il  produit  alors 
une  poudre  fine,  dépourvue  de  consistance«  Une  petite  quantité  de 
ce  sel  se  dissout  dans  Teau  de  lavage.  Après  quelques  instants,  la 
solution  qui  passe  dépose ,  même  à  chaud ,  une  partie  du  sel  sous 
la  forme  d'une  croûte  blanche  qui  s'attache  si  fortement  contre  le 
yerre,  qu'on  ne  peut  Tenleyer  que  par  voie  de  dissolution.  Par  1  eva- 
poration  spontanée,  le  sel  se  prend,  à  la  surface,  en  une  pellicule 
qui  se  déchire  peu  à  peu,  et  finit  par  se  transformer  en  un  assem- 
blage de  paillettes  recourbées,  sans  trace  de  cristallisation.  Lors* 
que  l'évaporation  se  fait  à  chaud,  par  exemple,  entre  5o  et  60^, 
on  observe  les  mêmes  phénomènes ,  si  ce  n'est  que  l'écorce  et  les 
paillettes  prennent  alors  une  couleur  jaune.  Il  n'y  a  pas  jusqu'au 
sel  plombique  sec  qui  ne  jaunisse  à  100^,  sans  toutefois  diminuer 
sensiblement  de  poids.  Chauffé  à  iio®,  il  devient  jaune  citrin 
en  perdant  une  partie  de  son  eau  de  combinaison,  laquelle  se 
dégage  complètement  à  lao^:  mais  alors  le  sel  est  jaune  foncé.  Il 
contient  i  atonie  ou  4A^  pour  cent  d'eau. 

Le  sel  jaune  citron,  décomposé  par  le  carbonate  sodique,  donne 
du  carbonate  plombique  jaune,  ainsi  qu'une  solution  citrinedesel 
sodique,  dont  la  plus  grande  partie  se  trouve  dans  la  modification 
gommeuse. 

La  liqueur  acide,  où  le  sel  plombique  granuleux  s'était  déposé, 
satufée  aussi  complètement  que  possible  de  carbonate  plombique, 
et  soumise  à  l'évaporation  spontanée,  donne  une  masse  gom- 
meuse fendillée,  acide,  et  décomposable  par  l'eau,  en  laissant  un 
sel  neutre  insoluble. 

On  obtient  le  sel  plombique  gommeux  par  double  décompo- 
sition avec  un  sel  gommeux ,  par  exemple ,  avec  le  sel  calcique  ou 
barjtique,  qu'on  dissout  dans  l'eau  et  qu'on  mêle  avec  de  l'acétate 
plombique.  Il  se  produit  sur-le-champ  un  précipité  léger  et  flo- 
conneux qui  ne  s'agglutine  pas. 

Souspyrui^ate  plombique ^  Pb^  pUv  -h  II,  ou  Pb  Uv  4-  Pb*  IL  On 
l'obtient  en  traitant  le  sel  neutre  par  l'ammoniaque  caustique  éten- 
due d'eau«  Le  soussel  reste,  mais  il  se  dissout  en  petite  quantité 
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lorsqu'on  le  lave.  La  liqueur  ammoniacale  qui  passe  d*abord  est 
exempte  de  plomb ,  mais  Feau  de  lavage  est  troublée  par  Tacide 
carbonique  de  l'air.  Toutefois  la  quantité  du  sel  dissous  est  trèfr- 
faible.  Le  sel  obtenu  doit  être  desséché  sur  de  lacide  sulfurique, 
pour  qu'il  n  attire  point  d'acide  carbonique.  Le  sel  fut  analysé  par 
la  combustion;  il  exhala,  dans  cette  opération,  une  forte  odeur 
d'urine  de  souris,  qui  persista  pendant  longtemps  dans  l'apparte- 
ment. 

Pyruçate  bismuihique^  Bi  pUv'.  L'oxyde  bismuthique  calciné  et 
atténué  par  la  lévigation  se  dissout  lentement  dans  l'acide  pyru- 
vique.  On  obtient  une  combinaison  qui  se  dessèche  en  un  sirop 
visqueux,  et  donne  la  saveur  des  sels  bismuthiques.  L'eau  le  dissout 
sans  se  troubler  ;  la  solution  n'est  précipitée  ni  par  les  alcalis  caus- 
tiques ni  par  les  carbonates  alcalins ,  mais  bien  par  le  sulfide  hy- 
drique. 

■  • .  —^ 
Pyrmate  uranique ,  U  pUv^  Sel  soluble  dans  l'eau,  et  d'une  très- 
belle  couleur  jaune. 

Pjrruuate  cuiurîquej  Cu  pUv.  Lorsqu'on  mêle  l'acide  avec  du 
carbonate  cuivrique,  celui-ci  se  dissout  avec  une  forte  effer- 
vescence, et  colore  la  liqueur  en  vert.  La  liqueur,  parvenue  à  un 
certain  degré  de  saturation ,  dépose  le  sel  neutre  sous  la  forme 
d'un  précipité  pulvérulent  et  vert  céladon.  L'eau  mère  se  dessèche 
en  une  gomme  verte  et  claire,  qui  est  un  sursel,  et  qui  se  décom- 
pose lorsqu'on  la  reprend  par  l'eau. 

Le  sel  neutre  s'obtient  aussi  eu  introduisant  un  grand  cristal 
de  sulfate  cuivrique  dans  une  solution  du  sel  sodique  ;  peu  à  peu 
la  masse  s'épaissit,  en  déposant  un  précipité  presque  blanc.  Ce  sel 
étant  fort  peu  soluble  dans  l'eau ,  on  peut  le  laver  sans  perte  con- 
sidérable. Desséché  sans  le  secours  de  la  chaleur,  il  est  presque 
blanc  ;  mais  après  la  dessiccation  sur  de  l'acide  sulfurique,  il  com* 
mence  à  tirer  sur  le  bleu;  et  quand  il  ne  contient  plus  d'eau  hygros- 
copique,  il  est  bleu  clair.  Dans  cet  état  il  est  combiné  avec  i  atome 
d'eau  de  cristallisation. 

Dissous  dans  l'eau,  ce  sel  donne  une  saveur  cuivreuse;  mais  il 
n'a  qu'une  très-faible  nuance  de  vert.  Desséché  à  la  température 
ordinaire  de  Tair,  il  reste  sous  la  forme  d'une  poudre  blanche.  Il 
est  un  peu  plus  soluble  dans  l'eau  bouillante  ;  la  solution  opérée 
4  cette  température  a  une  couleur  verte  distincte.  En  l'évaporant 
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au  bain-marie ,  on  obtient  le  sel  à  Tétat  gommeux,  et  sous  la  forme 
dune  masse  Terte,  transparente,  fendillée,  qui  est  assez  soluble 
dans  r.eau,  et  dont  la  solution  se  dessèche,  comme  précédemment, 
en  un  corps  transparent.  Le  sel  cuivrique  se  dissout  dans  les  alcalis 
caustiques  et  dans  les  carbonates  alcalins,  sans  indice  de  précipi- 
tation. Evaporée  à  l'air  libre ,  cette  dissolution  donne  une  masse 
tiansparente I  fendillée,  verte  foncée,  qui  »e  ueiache  aisément  du 
▼erre.  La  dissolution  dans  la  potasse  caustique  est  bleue  foncée  ;  la 
dilution  y  détermine  un  trouble  vert.  Lorsqu'on  la  fait  bouillir  de 
manière  que  Toxyde  cuiyrique  soit  décomposé,  Toxyde  cuivrique  se 
dépose  sous  la  forme  d  une  poudre  noire  brune. 

Pjruuate  înercureuxj  Hg  pUv.  Il  se  précipite  sous  la  forme  d'un 
magma  blanc ,  lorsqu'on  mêle  du  nitrate  mercureux  avec  une  so- 
lution du  sel  sodique.  Il  est  légèrement  soluble  dans  l'eau  bouil- 
lante, et  il  se  précipite  sans  indice  de  cristallisation.  Cependant 
cette  dissolution  à  l'aide  de  la  chaleur  est  accompagnée  d'une 
décomposition,  par  suite  de  laquelle  la  partie  non  dissoute  devient 
grise.  La  même  altération  s'opère  après  quelques  instants  sans  le 
concours  de  la  chaleur,  lorsqu'on  mêle  du  nitrate  mercureux  avec 
la  solution  d'un  sel  à  l'état  gommeux. 

Pyruvate  mercurique^  HgpUv.  La  meilleure  manière  de  le  pré- 
parer consiste  à  ajouter  de  Toxyde  mercurique  en  poudre  fine  à 
l'acide  dilué,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dissolve  plus  rien.  Lorsque  l'a- 
dde  est  très-concentré ,  une  portion  du  sel  se  dépose  longtemps 
avant  que  l'acide  ait  atteint  le  point  de  saturation.  On  laisse  la 
Hqtteur  saturée  pendant  quelques  heures  en  digestion  avec  l'oxyde 
non  dissous  ;  après  quoi  on  la  filtre.  Elle  est  incolore,  et  donne 
une  saveur  pareille  à  celle  du  chlorure  mercurique.  Soumise  à 
révaporation  spontanée ,  elle  dépose  une  croûte  blanche  de  sel 
neutre;  ensuite  elle  se  dessèche  eu  une  masse  vitreuse,  qui  tire 
un  peu  sur  le  jaune.  Cette  masse,  qui  est  un  sursel,  donne  avec 
l'eau  un  sel  plus  acide  encore  qui  se  dissout,  et  un  soussel  qui  se 
sépare.  L'eau  décompose  également  le  sel  neutre.  Lorsqu'on  dissout 
I  atome  de  sel  sodique  dans  la  solution  saturée  d'un  atome  de 
chlorure  mercurique,  il  ne  produit  pas  de  précipité;  mais  lorsqu'on 
abandonne  le  mélange  à  l'évaporation  spontanée,  le  sel  mercurique 
se  dépose  contre  les  parois  du  verre ,  sous  la  forme  d'une  croûte 
Manche.  La  solution  de  pyruvate  mercurique  dans  l'eau  est  pré- 
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cipttée  par  les  carbonates  alcalins;  mais  le  précipité  se  redissout , 
quand  on  ajoute  un  excès  du  réactif  employé.  Dans  ce  phénomène 
il  se  précipite  un  sel  mercureux  gris;  et  si  Ton  fait  évaporer  spoo* 
tanément  la  liqueur,  il  se  dépose  un  sel  mercureux  blanc^  dont  la 
quantité  devient  de  plus  en  plus  grande.  L  ammoniaque  caustique 
précipite  le  sel  mercurique,  et  ne  redissout  plus  le  précipité.  Le 
soussel  mercurique  obtenu  en  traitant  le  sel  sec  par  l'eau ,  est  d*un 
blanc  de  neige,  gonflé,  et  insoluble  dans  l'eau  bouillante. 

Pyrupate  argêntique^  Ag  pUv.  La  meilleure  manière  de  se  le 
procurer  consiste  à  saturer  l'acide  pur  à  froid  par  de  l'oxyde  ar- 
gentique  encore  humide,  récemment  lavé,  et  à  ajoute^un  excès 
de  cet  oxyde.  Le  sel  produit  se  dépose  tout  de  suite  sous  la  forme 
d'une  masse  feuilletée  et  cristalline.  Dès  que  l'acide  paraît  saturé, 
on  y  ajoute  de  l'eau  bouillante ,  jusqu'à  ce  que  le  sel  se  soit  dis- 
sous complètement  ;  on  filtre  la  liqueur  à  la  température  de  Tébul- 
lition,  et  on  la  laisse  refroidir  dans  un  endroit  obscur.  L'expérience 
réussit  d'autant  mieux  que  le  refroidissement  s'opère  plus  lente- 
ment. Le  sel  argen  tique  cristallise  alors  en  grandes  écailles  bril- 
lantes et  blanches ,  qui  remplissent  ordinairement  la  masse.  On 
peut  aussi  préparer  ce  sel  en  mêlant  une  solution  saturée  du  sel 
sodique  avec  du  nitrate  argen  tique  neutre.  Il  ne  se  précipite  pas 
sur-le-champ;  mais  après  quelques  instants  la  masse  se  trouve 
cristallisée  d'outre  en  outre.  On  sépare  l'eau  mère ,  on  ez^wime 
les  cristaux ,  et,  après  les  avoir  dissous  dans  une  petite  quantité 
d'eau  bouillante,  on  les  fait  cristalliser  de  nouveau.  J'ai  essayé 
deux  fois  de  préparer  le  sel  au  moyen  du  carbonate  argentique; 
mais  toujours  une  grande  partie  de  l'argent  s'est  réduite,  et 
le  sel  non  décomposé  s'est  pris  en  une  croûte  grise  jaune  et  co- 
hérente, sans  que  j'eusse  pu  l'obtenir  à  l'état  de  pureté,  comme 
c'est  toujours  le  cas  avec  l'oxyde  argentique  exempt  d  acide  car- 
bonique. 

Le  sel  argentique,  desséché  dans  l'obscurité  sur  de  l'arid«  sut- 
furique,  forme  une  masse  d'écailles  brillantes ,  semblables  à  l'acide 
borique,  mais  plus  blanc  de  lait.  Il  est  doux  au  toucher,  comme 
le  talc.  Exposé  à  la  lumière  du  soleil ,  il  devient  brun  de  foie.  11 
ne  contient  point  d'eau  combinée,  et  il  supporte  une  température 
de  loo"  sans  jaunir,  ni  sans  éprouver  d'autre  altération.  Le  sel 
est  assez  peu  soluble  dans  l'eau  froide ,  pour  que  la  solution  re- 
froidie jusqu'à  la  température  de  o°  n'en  contienne  qu'une  quaa- 
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ticé insignifiante. Evaporée  à  laide  de  la  chaleur,  la  solution  dépose 
insensiblement  une/poudre  brune;  mais  elle  est  encore  sans  cou* 
leur,  et  elle  donne  alors  le  sel  pur,  sous  la  forme  de  cristaux 
feuilletés.  Peu  à  peu  la  liqueur  passe  au  jaune  ;  après  quoi  elle 
donne  un  sel  altéré  et  jaunâtre.  Chauffée  dans  cet  état  jusqu'au 
point  d*ébullition ,  elle  se  décompose  en  acide  carbonique  qui  se 
dégage  avec  effervescence,  et  en  argent  qui  se  précipite  sous  la 
forme  d  une  poudre  grise.  Cette  poudre,  qui  a  exactement  le  même 
aspect  que  largent  métallique,  et  qui  prend  leclat de  ce  métal  par 
firottement,  est  du  carbure  argentique  =:  AgC^(i).  Le  sel  pur, 
c'est^-dire  celui  qui  n'a  pas  éprouvé  un  commencement  de  décom- 
position, est  au  contraire  assez  stable  pour  qu'on  puisse  faire 
bouillir  pendant  quelques  instants  sa  solution  saturée,  sans  altérer 
sa  composition  d'une  manière  visible.  Les  carbonates  alcalins  dé- 
composent le  sel  argentique  en  laissant  du  carbonate  argentique  ; 
mais  l'ammoniaque  le  dissout* 

On  l'obtient  à  l'état  gommeux,  en  mêlant  un  sel  gommeux  avec 
du  nitrate  argentique.  Il  se  produit  sur-l^-champ  un  précipité 
qoi  se  redissout  d'abord,  mais  qui  ne  tarde  pas  à  reparaître  et  à 
persister.  Il  est  blanc,  floconneux  et  léger,  un  peu  plus  soluble 
dans  l'eau  chaude  que  dans  Veau  froide  ;  par  le  refroidissement, 
il  se  dépose  de  nouveau  sans  aucun  indice  de  cristallisation.  Dans 
cette  modification  le  sel  ne  supporte  pas  une  température  aussi 
élevée  que  dans  la  modification  cristalline,  et  il  se  colore  facile- 
ment en  jaune;  après  quoi  il  commence  à  se  séparer  de  largent 
rédoit. 

Les  transformations  de  l'acide  pyruvique  par  des  moyens  chi- 
niqaes  ont  été  peu  étudiées.  L'acide  sulfurique  le  décompose  à 
diaud  et  le  noircit«  L'acide  nitrique  le  convertit,  par  une  douce 
âialeur,  en  acide  oxalique. 

Le  chlorure  platineux  ou  platinique  n'est  pas  décomposé  pat 
Tacide^pyruvique,  quand  bien  même  on  l'y  ferait  digérer  longtemps, 
ou  qu'on  le  ferait  bouillir  avec  lui.  Au  contraire,  le  chlorure  au- 
fi^ueetses  sels  doubles,  quoique  sans  action  sur  lacide  pyru* 

(i)  Ce  carbiir«  s*oblieiil  ftiiMi  par  te  décomposition  de  quelques  autres  sels  argen- 
lifue»  (à  Taide  d'acides  végétaux).  Il  se  peut  que  le  carbone  s*y  trouve  à  l'état  électro- 
aé^tify  comme  dans  l'acide  oxalique;  c'est-à-dire  que  c'est  un  composé  de  i  atome 
^argent  et  de  i  atome  do  radical  de  l'acide  oxalique;  que  par  conséquent  le  carbone  y, 
h  Meme  état  nBotrapique  que  dans  Poxyde  et  l'acide  earboniquet. 
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▼ique  à  la  température  ordinaire,  sont  réduits  complètement, 
lorsqu'on  les  fait  bouillir  tant  avec  Facide  qu'ayec  ses  seb.  La 
liqueur  se  colore  en  jaune,  mais  ne  contient  plus  d'or.  L*or  pré- 
cipité est  doué  de  Téclat  métallique. 

L'acide  pyruvique  s'altère  aussi  à  la  longue  dans  un  vase  clos. 
Conservé  à  l'état  sirupeux  pendant  onze  ans  dans  un  flacon,  il 
laissa,  en  ouvrant  celui-ci,  dégager  avec  violence  du  gaz  acide 
carbonique  ;  et  la  masse  écumeuse,  composée  d*acide  non  décom- 
posé, déborda  le  vase. 

La  matière  noire,  piciforme,  dans  laquelle  l'acide  se  convertit, 
par  la  distillation,  à  la  température  de  l'ébullition,  et  qui  forme 
le  résidu  de  la  cornue,  est  peu  soluble  dans  l'eau,  tandis  qu'elle 
se  dissout  plus  facilement  dans  l'alcool.  C'est  un  mélange  de  plu- 
sieurs corps  électro-négatifs.  Réduite  en  poudre,  et  traitée  par  une 
faible  lessive  de  carbonate  sodique  qu'on  ajoute  par  petites  por- 
tions successives,  elle  cède  d'abord  un  corps  soluble,  que  les 
acides  précipitent  en  jaune  de  rouille,  couleur  qui  devient  de  plus 
en  plus  foncée  à  mesure  qu'on  ajoute  la  lessive  alcaline.  C'est  une 
espèce  d'acide  humique,  de  couleur  plus  ou  moins  claire,  rou- 
gissant la  teinture  de  tournesol,  et  peu  soluble  dans  l'eau,  qui  se 
colore  seulement  en  jaune.  La  majeure  partie  de  la  matière  est 
insoluble  dans  le  carbonate  potassique,  et  noircit.  Elle  se  dissout 
en  brun  foncé  dans  les  alcalis  caustiques,  et  se  précipite,  par  les 
acides,  sous  forme  d'une  gelée  noire  qu'on  ne  peut  pas  laver, 
parce  qu'après  la  séparation  de  la  solution  saline  elle  se  dissout 
peu  à  peu  dans  l'eau  de  lavage.  Dépouillée  de  l'humidité  adhérente 
au  moyen  du  papier  brouillard,  et  desséchée,  elle  devient  inso- 
luble, de  sorte  qu'on  peut  en  enlever  le  sel  par  le  lavage.  Après 
la  dissolution  dans  les  alcalis,  elle  a  changé  de  propriétés,  et  se 
trouve  transformée  en  un  acide  qui  rougit  le  tournesol  et  expulse 
l'acide  carbonique,  aussi  bien  que  l'acide  acétique,  des  alcalis  avec 
lesquels  ils  sont  combinés.  En  dissolution  dans  l'acétate  potas- 
sique et  l'évaporation  jusqu'à  siccité,  elle  donne  un  sel  potassique  , 
qui  a  une  couleur  noire,  et  qia'on  peut,  à  l'aide  de  l'alcool,  dé- 
barrasser d'un  excès  d'acétate  potassique. 

Ce  produit  est  insoluble  dans  l'eau,  et  extractiforme.  En  préci- 
pitant sa  solution  par  du  chlorure  calcique,  on  obtient  un  préa- 
pité  noir,  sans  que  la  liqueur  perde  sa  couleur  par  un  excès  de 
sel  calcique  :  elle  devient  par  là  souvent  plus  claire.  La  solution 
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ne  contient  qu*une  portion  d'acides  humiformes,  de  couleur  claire, 
qaon  peut  précipiter  par  Tacide  chlorhydrique.  Le  précipité  noir 
est  soluble  dans  Teau  pure,  et  on  ne  peut  le  laver  sans  en  redis- 
soodre  la  plus  grande  partie.  Traité  par  l'eau  de  chaux,  il  forme 
un  sel  sursaturé  de  chaux,  qui  est  peu  soluble  dans  Teau,  et  quon 
peut  laver  avec  de  l'eau  de  chaux  chaude.  Quand  on  traite  ensuite 
ce  sel,  encore  humide,  par  de  l'acide  nitrique  très-étendu,  l'acide 
reste  non  dissous  ;  de  sorte  qu'on  peut  le  laver  d'abord  avec  de 
l'acide  nitrique  étendu,  puis  avec  de  l'eau.  J'ai  proposé  d'appeler 
cet  adde  acide  ménique  (de  (xiviR»,  je  reste).  Il  possède  toutes  les 
propriétés  d'un  acide  d'humus  ;  mais  il  se  distingue  de  l'acide  hu- 
mique  tant  par  ses  propriétés  que  par  sa  composition.  A  l'état 
humide,  il  est  un  peu  soluble  dans  l'eau,  qui  se  colore  parla  en 
jaune.  Il  forme  des  sels  qui  n'offrent  pas  le  moindre  indice  de 
cristallisation  ;  leur  couleur  est  noire  ou  d'un  brun  foncé  ;  les  me- 
nâtes terreux  et  métalliques  sont  assez  peu  solubles  pour  être 
précipités  par  voie  de  double  décomposition ,  mais  ils  se  dissol- 
vent peu  à  peu  par  le  lavage,  avec  une  couleur  brune,  après  la 
séparation  de  la  liqueur  saline,  où  ils  sont  insolubles.  Après  un 
court  lavage,  il  faut  les  dessécher  d'abord  :  ce  n'est  qu'après  cela 
qu  on  peut  procéder  à  leur  dessiccation  complète,  sans  les  dissou- 
dre senâiblement.  Le  sel  argentique,  qui  servit  à  la  détermination 
du  poids  atomique  et  de  la  composition  de  l'acide  ménique,  est 
noir,  floconneux  et  pulvérulent  après  la  dessiccation.  Il  se  dissout 
facilement  dans  l'ammoniaque  caustique;  et  cette  solution,  éva- 
porée dans  le  vide  au-dessus  de  l'acide  sulfurique ,  laisse  un  ré- 
sidu extractiforme  de  ménate  argentique  ammoniacal,  qui  se  re- 
dissout facilement  dans  l'eau  froide.  L'acide  ménique,  tel  qu'il  se 
trouve  uni  à  l'oxyde  argentique ,  se  compose  de  : 

Atomes.  CenUèmes. 

Carbone 4S  68, 776 

Hydrogène 38  4»  ^^3 

Oxygène i4  ^6, 70a 

Poids  atomique  :  =s  524^9  ^8*  ^^^  acide ,  dans  sa  composition 
exprimée  en  centièmes,  se  rapproche  beaucoup  de  l'acide  ulmique 
de  AfuldeTj  desséché  à  +  ipS"";  mais  il  n'a  ni  les  propriétés  ni  le 
poids  atomique  de  l'acide  ulmique ,  du  moins  tel  que  cet  acide 
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se  présente  avant  d*ayoir  été  exposé  à  une  température  aussi  éle* 
vée,  à  laquelle  Tacide  ulmique  pourrait  bien  8*être  transformé  en 
acide  ménique  ;  et  il  est  très-possible  que  le  premier  produit  non 
▼olatil  de  la  décomposition  de  lacide  uyique  soit  de  Tacide  ul* 
mique  qui,  par  une  chaleur  prolongée,  peut  8*ètre  converti  de 
plus  en  plus  en  acide  ménique. 

AeiDB  FTHOTARTRiQüB  {Acidutn  pp^tafturkum)  (i). 

Cet  acide  a  été  longtemps  connu  comme  un  produit  pharma- 
ceutique de  la  distillation  du  tartre  brut.  P^alentin  Rose  le  signala 
le  pranier  comme  un  acide  particulier.  Par  la  distillation  de  Tt- 
cide  tartrique  ou  de  Facide  uyique  libre,  on  n'en  obtient  que  des 
traces  à  peine  sensibles.  Mais  on  en  obtient  une  plus  forte  pro- 
portion en  soumettant  le  sursel  potassique  à  la  distillation  sèche: 
Texeès  d'acide  est  par  là  exposé  à  une  température  bien  plus  éleTée, 
qu'on  ne  pourrait  appliquer  à  la  distillation  des  acides  libres. 

Pour  préparer  Facide  pyrotartrique  avec  le  tartrate  potassique, 
il  faut,  suivant  fF'eniselos^  procéder  de  la  manière  suivante.  On 
remplit  de  sel  une  cornue  de  verre  jusqu'aux  deux  tiers;  on  la 
munit  d'un  récipient  tubulé,  et  on  la  soumet,  sur  un  fourneau, 
à  la  distillation.  On  chauffe  d'abord  lentement;  puis,  en  activant 
peu  à  peu  le  feu,  on  voit  apparaître  des  vapeurs  blanches,  for- 
mées en  grande  partie  de  vapeur  d'eau,  d'acide  acétique  et  de 

• 

(i)  Sources  à  consulter  :  Sur  t acide  pyrotartrique^  par  Valealio  Rose.  (Journal  de 
chimie  de  Gehlen,  t.  III,  p.  598-614  ;  1807.) 

Expériences  sur  f acide  tartmreux^  et  particulièrement  sur  t  acide  qu  il  fournit  par  U 
distillation  sèche,  par  Fonrcroy  et  Yauquelin.  (Annales  de  chimie,  t.  LXIV,  p.  4*48 î 
1808.) 

Sur  facide  pyrotartrique,  par  F.  Goebel.  (Nouveau  journal  de  TrommsdorfT,  t.  X 1 
p.  a6-45;  iSiS.) 

Mémoire  sur  les  produits  de  la  distillation  des  acides  tartrique  et  paratartriqne,  suri 
de  considérations  générales  sur  les  corps  pyrogénés^  par  F»  PelouM.  (Annales  de  chimie 
et  de  physique,  t.  LVI,  p.  297-314.) 

Sur  un  noupel  acide  obtenu  par  la  distillation  de  l'acide  tartrique,  par  J.  Berzelio^' 
(Annales  de  Liebig,  t.  XIII,  p.  61 -63.) 

^«r  taeide  pyrotartrique,  par  Al.  Palaiolog.  Weniielos,  d*Athènes.  (Annales  de 
Liehig«  1.  XV,  p.  i47>i58.) 

Modifications  que  la  chaleur  fait  éprouver  aux  acides  tartriqite  et  paratartrique,  psf 
Ed.  Frèmy.  (Annales  de  chimie  et  de  physique,  t.  LXYIII,  p.  353-387.) 

{Note  du  traducteur») 
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carbures  hydriques.  Immédiatement  après  tiennent  se  condenser, 
dans  le  récipient,  des  gouttes  d*un  liquide  brun,  acide,  qui  est 
accompagné  d'une  huile  brun  foncé.  On  continue  l'opération 
jusqu'à  ce  qu  il  ne  passe  plus  de  liquide.  On  Tarréte  ensuite,  et  on 
enlève  le  récipient,  où  se  trouvent  la  matière  huileuse  et  la  liqueur 
adde.  Par  la  filtration,  on  peut  séparer  la  première  de  la  der- 
nière. La  liqueur  a  une  faible  réaction  acide,  une  couleur  jau- 
nâtre et  une  saveur  piquante.  Pour  en  retirer  Tacide  pjrotartri- 
que,  on  Tévapore  dans  tin  bain  d*eau,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se 
montre  plus  à  sa  surface  de  petits  groupes  de  cristaux.  Par  Teva- 
porttion ,  Vacide  acétique  du  liquide  distillé  s'en  Ta  ;  on  l'enlève 
ensuite,  et  on  l'expose  à  Tévaporation  spontanée  au  soleil.  Au  bout 
de  quelque  temps,  la  liqueur  dépose  l'acide  pyrotartrique  en 
^ins  cristallins.  Mais,  pour  obtenir  les  cristaux  parfaitement 
pars,  on  les  dissout  dans  leau  distillée ,  et  on  les  fait  cristalliser 
de  nouveau  :  on  répète  cette  opération  jusqu'à  ce  que  les  cristaux 
soient  incolores.  L'eau  mère  renferme  encore  une  grande  quan- 
tité d'acide  pyrotartrique,  mêlé  d'un  peu  de  matière  huileuse. 
Pour  l'en  débarrasser,  on  traite  Teau  mère  par  une  petite  quantité 
d'acide  nitrique  fumant  (car  on  ne  peut  pas  le  décolorer  par 
rä>ullition  avec  le  charbon)  :  ce  dernier  décompose  l'huile  em- 
pyreumatique  par  une  douce  chaleur,  mais  laisse  l'acide  pyrotar- 
trique intact.  On  évapore  la  liqueur,  pour  en  chasser  l'acide  ni- 
trique; puis  on  dissout  dans  l'eau  pure  les  masses  compactes 
d'acide  pyrotartrique,  souillées  d'acide  nitrique,  et  on  les  purifie 
par  des  cristallisations  répétées.  On  obtient  ainsi  une  quantité 
assez  considérable  d'acide  pyrotartrique. 

La  solution  aqueuse  de  cet  acide  cristallise,  par  une  forte  concen- 
tration et  un  refroidissement  très-lent,  en  prismes  rhomboîdaux. 
Après  l'évaporation  jusqu'à  siccité,  il  reste  sous  forme  d'une  masse 
blanche.  11  est  inodore,  et  a  une  saveur  franchement  acide,  rap- 
pelant celle  de  l'acide  tartrique.  Suivant  Pelonze^  il  fond  à  +  100% 
et  ne  commence  à  bouillir  qu'à  +  iSo"";  en  ne  dépassant  pas  cette 
température,  on  peut  le  distiller  sans  altération.  Par  une  chaleur 
plus  forte,  il  se  décompose  en  très-grande  partie,  et  donne  des 
produits  pyrogénés ,  pendant  qu'il  reste  dans  la  cornue  une  petite 
quantité  de  charbon.  Selon  ff^eniselosy  il  fond  entre  +  107*  et 
+-IÏO*,  et  entre  en  ébullition  entre  +  i4o*  et  +  i5o*.  L'acide 
distillé  forme  dans  le  récipient  de  belles  arborescences  formées  de 
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cristaux  stellaires.  Il  se  dissout,  suivant  Uebigf  dans  trois  parues 
d'eau  froide,  et  se  dissout  aussi  daus  l*alcooI  et  dans  Fëther.  L acide 
cristallisé  est  hydraté,  et  il  n'a  pu  être  obtenu  anhydre. 
L  acide  anhydre,  uni  aux  bases,  se  compose  de  : 

Atomes.  GenUèmes. 

Carbone.  ••••..•       5  52, 666 

Hydrogène 6  5,  aS  i 

Oxygène ....•••       3  4^9  ^7^ 

Poids  atomique  :  =  718,  o4.  Formule  :  C^  H*  O*  =  pTr.  L'acide 

hydraté  est  H  pTr  ;  son  poids  atomique,  =  825,52 ,  et  il  renferme 
1^,626  pour  cent  deau. 

Cet  acide  se  distingue  de  ceux  obtenus  par  la  distillation  de 
Tacide  citrique,  en  ce  qu  il  renferme  i  équivalent  d'hydrogène  de 
plus  que  ce  dernier.  Il  dérive  de  2  atomes  d'acide  tartrique  par 
l'élimination  de  3  atomes  d*acide  carbonique  et  de  3  atomes  d'eau. 
On  peut  le  retirer  de  lacide  précédent,  par  rélimination  de 
I  atome  d'acide  carbonique.  C'est  donc  un  produit  de  décom- 
position plus  élevé  que  celui-ci  ;  on  comprend  facilement  pour- 
quoi l'acide  libre  ne  fournit  presque  que  de  Pacide  pynivique, 
tandis  que  l'acide  fixé  dans  le  sursel  donne  de  l'acide  p7rota^ 
trique. 

hes  pyrotartrates  ont  été  jusqu'à  présent  peu  étudiés.  f^.Bose^ 
fVeniselos  et  Grüner^  ont  publié  leurs  recherches  a  ce  sujetr;  mais 
ce  dernier,  ignorant  l'existence  de  l'acide  précédent,  n'a  évidem- 
ment employé  qu'un  mélange  des  deux  acides  pyrogénés  pour 
préparer  les  sels  qu'il  a  décrits.  Je  suivrai  donc  ici  les  données  de 
Rose  et  de  IVeniselos. 

Les  pyrotartrates  neutres  ont  peu  de  tendance  à  cristalliser. 
L'acide  forme,  avec  un  grand  nombre  de  bases,  des  sursels  qui 
cristallisent.  On  n'a  pas  encore  examiné  les  sous-pyrotartrates. 

Pyrotartrates  potassiques,  a.  Le  sel  neutre ,  KpTr,  est  déli- 
quescent; mais  il  donne  dans  l'appareil  dessiccateur  des  indices 
de  cristaux  feuilletés.  Il  est  soluble  dans  Talcool.  b.  Le  bi^h 

kpTr  +  HpTr,  est  très-soluble  dans  l'eau,  et  cristallise  en  gros 
prismes  rhomboïdaux,  qui  ne  renferment  pas  d'eau  de  cristalli- 
sation. 
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Pyrotartrates  sadiques,  a.  Le  sel  neutre  ^  NapTr,  est  déliques- 
cent et  soluble  dans  l'alcool,  b.  Le  biselj  Napïr-f-HpTr,  cris- 
tallise comme  le  sursel  potassique,  mais  plus  difficilement. 

Pyrotartrates  ammoniques.  a.  Le  sel  neutre^  AmpTr,  tant  qu*il 
n*apas  perdu  d'ammoniaque,  est  déliquescent;  par  Tévaporation 

delammoniaque^il  se  produit  b.  le  bisel^  ÀmpTr  +  HpTr,  qui 
cristallise  en  beaux  rhomboèdres  réguliers,  à  arêtes  supérieures 
et  inférieures  obtuses,  et  à  stries  parallèles  aux  faces  tronquées. 
Il  ne  s  altère  pas  à  lair,  et  est  très-soluble  dans  Teau. 

Pjrratartrates  baf-ytiques.  Le  sel  neutre  n'a  pas  été  étudié.  Le 

sunel^  BapTr  +  HpTr,  cristallise  en  cristaux  irréguliers,  stel- 
laires,  et  se  dissout  facilement  dans  Veau. 

PjTOtartrates  ccJciques.  a.  Le  sel  neutre,  Ca  pTr,  est  peu  soluble, 
et  se  dépose,  par  voie  de  double  décomposition,  sous  forme  d^une 

poudre  blanche,  b.  Le  biselj  CapTr  +  HpTr,  se  dépose  sous 
forme  d'une  poudre  cristalline,  ti*è8-peu  soluble  dans  Teau..  ^ 

Le  pjrrotartrate  manganeux,  Mn  pTr,  ne  se  précipite  pas  par 
Toie  de  double  décomposition. 

hàpyrotartrateferrique  se  précipite  complètement ,  par  y  oie  de 
double  décomposition ,  sous  forme  d  une  matière  volumineuse 
dun  rouge  brun. 

Le pyrotartrate  plombique,  PbpTr,  ne  se  précipite,  par  voie 
àt  double  décomposition ,  qu'au  bout  de  quelques  heures  ;  il 
forme  alors  de  beaux  cristaux  aciculaires  dans  la  liqueur  conte- 
nant de  Tacide  libre;  mais  lorsque  celle-ci  est  neutre,  le  préci- 
pité est  pulvérulent.  Le  pyrotartrate  plombique  est  un  peu  so- 
luble dans  Teau,  L'acide  pjrotartrique  donne,  avec  le  carbonate 
plombique,  le  même  sel,  qui  reste  en  grande  partie  en  dissolution 
dans  cet  acide.  On  n'a  pas  examiné  comment  cette  liqueur  se 
comporte  par  l'évaporation. 

Le  pyrotartrate  cuwrique  se  précipite,  par  voie  de  double  dé- 
composition ,  sous  forme  d'une  poudre  bleu  verdâtre,  soluble  dans 
Teaa  tant  froide  que  chaude. 

Le  pyrotartrate  mercureux,  HgpTr,  forme  un  précipité  blanc 
volumineux. 

Le  pyrotartrate  mercurique^  HgpTr,  se  précipite  également, 
v.  i4 
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par  voie  de  double  décomposition ,  dans  le  nitrate  argentine. 

h^  pyrotartrate  argenîique^  ÂgpTr,  forme  un  précipité  blaqC| 
caséeux ,  qui  noircit  promptement  à  la  lumière. 

Le  pjrrotartrate  argßnleux,  Ag  pTr  ^  $*obtient,  selon  Jrppe^  en 
chauffant  le  sel  précédent  dans  un  courant  de  gaz  hydrogene 
sec  ;  on  enlève  par  Teau  Facide  devenu  libre.  C'est  une  poudre 
brune. 

Les  transformations  de  V acide  pyrotartrique  ont  été  encore  peu 
étudiées.  La  solution  aqueuse  du  chlore  y  exerce ,  d'après  Weni' 
seloSf  peu  d'action.  L'acide  pyrotartrique  n'est  pas  décomposé  à 
froid  par  Tacide  sulfurique  ;  mais  cette  décomposition  a  lieu  à 
chaud.  Il  est  également  peu  attaqué  par  l'acide  nitrique.  Hais 
dissous  dans  de  l'acide  nitrique  très-concentré ,  qu'on  chasse  ea* 
suite  par  la  dbtillation ,  il  se  décompose  ^u  mqins  partiellement. 

Acide  iactiqdb  {Acidum  lacticum)  (i). 

Cet  acide  a  été  découvert  par  Scheele  dans  le  petit-lait,  d'où  lai 
vient  son  nom.  En  outre,  il  se  rencontre  généralement  dans  l'é- 

(i)  Voyez  :  Scheele,  De  lacté  ejusque  aeiäo,  (f9o?a  acta  aoad.  Siiee.;  z  780.) 

Mémoire  sur  le  lait  et  sur  l'acide  lactique,  par  Bouilloo-Lagrange.  (Annalet  deGihK 
t  IV,  p.  560-564  ;  1 8o5.) 

Expériences  sur  un  acide  particulier  qui  se  développe  dans  Us  matières  acêSoenttSy  pV 
H.  BracoDnot.  (Annales  de  chimie,  t.  LXXXV,  p.  S4-100.) 

Sur  la  formation  de  facide  lactique  pendant  la  fermentation  acide  f  par  VogeL  (Jov* 
nal  de  Scbweigger,  t.  XX,  p.  4a5-4^9) 

Recherches  sur  la  fermentation  lactique,  par  Boutron-Charlard  et  Frémy.  (Annales  de 
chimie  et  de  physique,  t.  III,  sec.  II,  p.  257-274.) 

Sur  la  formation  de  tacide  lactique,  par  Frény  et  Boutron-Charlard.  (Jounal  é 
phannacie,  t.  XXVI,  p.  477'?^*) 

Recherches  sur  les  laetates,  et  sur  Cétat  de  Vurée  dans  l'urine  de  V homme  et  de  f»" 
ques  animaux,  par  Cap  et  Henry.  (Journal  de  pharmacie,  t.  XXY,  p.  k33-i47*) 

Sur  les  acides  du  suc  des  concombres  fermentées,  par  Marchand.  (Joiu'nal  de  ckisx 
pratique,  t.  XXXII,  p.  5o6-5o7.) 

Sur  l'acide  lactique^  par  Gay-Luasac  fils  et  Pelouze.  (Annales  de  chimie  et  de  pbjflQ>^f 
t.  LU,  p.  410*434.) 

Sur  la  composition  de  C acide  lactique,  par  Mitscherlich  et  J.  Liebig.  (Aiiaaics  <x 
Liebig,  t.  VII,  p.  47-48.) 

Sur  facide  lactique.,  acide  de  la  choucroute,  par  Liebig.  (Annales  de  Liebig,  t*  XXHIt 
p.  zi3-ii5.) 

Sur  la  transformation  de  la  ma/utite,  du  sucra  de  lail  cl  de  la  dêjftnn»  en  acide  lec- 
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eoBomie  animale ,  où  il  joue  un  grand  rôle;  son  existence  dans 
les  végétaux  n'a  pas  encore  été  parfaitement  démontrée.  Il  se 
forme,  au  contraire,  fréijuemment  pendant  racidification  des 
Mibstances  végétales;  de  là,  sa  présence  dans  la  choucroute,  dans 
kl  noix  Tomique  aigrie,  dans  le  vinaigre  de  bière,  dans  la  colle  de 
fcrine  aigrie,  dans  un  mélange  aigri  d*eau  et  de  farine  de  riz,  dans 
le  sue  fermenté  des  betteraves  et  d'autres  racines.  Braconnot  Ta 
trouvé  dans  la  jusée,  où  il  se  produit  pendant  le  tannage  :  il  lap« 
pe\a  acide  nancéique  (de  Nancy,  nom  de  la  ville  quil  habite),  parce 
qu^'i  ie  prit  pour  un  acide  particulier.  Bientôt  après ,  Leopold 
Gmdin  démontra  que  cet  acide  n'était  autre  chose  que  de  lacide 
lacdque. 

Frémjr  et  Bouiron^Charlard  montrèrent  plus  tard  que  toutes  les 
espèces  de  sucre,  amidon,  gomme,  mucus  végétal,  lactine,  ca- 
serne (caaéum  du  lait),  exposés ,  à  une  température  constante  de 
+  28  à  +  3o%  en  contact  avec  des  membranes  animales  ou  avec 
les  corps  nitrogénés  contenus  dans  les  graines  des  céréales ,  se 
convertissent  en  acide  lactique  ;  mais  que ,  pour  que  cette  trans- 
formation s^effectue  rapidement,  il  faut  saturer  de  temps  en  temps 
lacide  par  une  base.  Les  corps  nitrogénés  exercent  ici  une  in- 
laence  cataljtique,  sans  laquelle  on  ne  saurait  pas  obtenir  d  acidç 


rifw,  fu  Frémj.  (Comptes  rendus  de  rAcsdémie  des  MÎenees,  iSS^,  i^  sem.,  p.  9(1,  et 
s*  $em,j  p.  46  et  i65.) 

Mmoifê  mr  ttmplfii  du  lactau  de  fer,  par  Gélis  et  Conté.  (Journal  de  pharmacie, 
LXXVI,  p.i63-i65.) 

Froeédé  pour  ia  préparation  du  laciate  de  protozyde  de  ftr^  par  Loiu*adour.  (Journal 
^  phsmade,  t  XXVI,  p.  i65  -66.) 

^emmm  Mfode  de  prépearation  du  iaeUUe ferreux,  par  Pagenslacher.  (Répert.  f.  pliarm., 
LtXXVI,  p.  307-3 1 3.) 

Préparation  de  Cacide  lactitfue  et  du  lactate  ferreux,  par  A.  Lipowitz.  (Archives  de 
pharmacie  de  Brandes,  t.  XXXII,  p.  277-280.) 

Sur  k  laetate  de  chaux,  par  Gofaley.  (Journal  de  pharmacie,  nou?«Ue  série,  I.  VI , 

Préparation  du  laetate  ferreux,  par  Woehler.  (Annales  de  Liebig,  t.  XLYIII, 
P^Ug-iSo.) 

Beehgrches  sur  quelques  nouveaux  lactatet,  par  H.  Lepage.  (Journal  de  chimie  mé- 
faie,t.XX,p.  S-ia.) 

Mcnpffip  sur  taeide  lactique,  par  Pelonze.  (Annales  de  chimie  et  de  physique,  t  XIIl, 
3*  série,  p.  a57;  1846.) 

Sur  t acide  lactique  et  le  lactate  de  chaux,  par  Wackenroder.  (Archiv,  f.  pharm., 
t-XCVn,  p.  aS7;i847.) 

{Note  du  traducteur)» 

14. 
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lactique.  Cependant ,  à  1  etat  récent ,  ils  n*ont  pas  encore  la  force 
catalysante,  qu'ils  n'acquièrent  qu'après  avoir  été  suffisamment  ra* 
mollis,  et  exposés  pendant  quelques  jours  à  l'action  de  l'air.  La 
caséine  a  déjà  éprouvé  une  pareille  altération  dans  le  lait  aigri, 
et  il  est  par  conséquent  le  plus  propre  à  être  un  agent  de  trans- 
formation. Lehmann  a  fait  voir  que  la  graisse  doit  également  y 
concourir  ;  la  caséine  renferme  ordinairement  du  beurre  mêlé  de 
lait.  L'albumine  tant  animale  que  végétale,  les  membranes  ani- 
males et  plusieurs  autres  matières ,  débarrassées  de  graisse  au 
moyen  de  l'éther,  n'ont  pas  donné  d'acide  lactique.  Si  Ton  ajoute 
à  un  mélange  inerte  un  peu  de  graisse  non  saponifiée,  la  forma- 
tion de  l'acide  lactique  commence  aussitôt,  et  continue  jusqu'à  ce 
qu'il  n'y  ait  plus  de  matière  à  transformer.  Lehmann  trouva  que  l'ai* 
bumine,  à  l'état  sec,  exige  quatre  fois  son  poids  de  graisse  ou  de 
matière  huileuse  pour  changer  rapidement  le  sucre  de  lait  en  acide 
lactique ,  pendant  que  l'albumine  sans  graisse ,  dans  un  mélange 
d'ailleurs  égal ,  ne  produisit ,  au  bout  de  trois  mois ,  que  des  traces 
d'acide  lactique ,  et  sans  qu'elle  entrât ,  comme  dans  le  premier 
cas,  en  putréfaction.  Nous  y  reviendrons  à  l'histoire  de  fermenta- 
tion acide.  D'un  autre  coté ,  fFackenroder  a  constaté  que  Talbu- 
mine  des  œufs,  qui  n'a  pas  été  préalablement  altérée,  ne  produit 
pas  d'acide  lactique ,  tandis  que  l'albumine  des  plantes  possède 
cette  propriété  au  plus  haut  degré. 

Cependant,  dans  ces  cas,  l'acide  lactique  ne  s'obtient  pas  pur 
de  tout  mélange  étranger  ;  c'est  ce  qui  provoqua  des  discussions 
nombreuses  sur  la  véritable  nature  de  cet  acide.  Quelques  chi- 
mistes essayèrent  de  démontrer  que  ce  n'était  autre  chose  que  de 
l'acide  acétique  déguisé  par  des  matières  étrangères,  jusqu'à  ce 
que  Mitscherlich  découvrit  une  méthode  pour  obtenir  cet  acide 
parfaitement  pur,  et  fournit  ainsi  à  Pelouze  et  à  Jules  Gay-Lussac 
le  moyen  de  comparer  entre  eux  les  acides  du  petit-lait,  du  snc 
aigri  des  betteraves  et  de  la  noix  vomique,  et  à  préciser  davantage 
les  propriétés  de  l'acide  lactique. 

Pour  l'extraire  de  la  noix  vomique ,  on  laisse  fermenter  pen- 
dant quelques  jours  une  infusion  aqueuse  de  ce  fruit;  et,  après 
avoir  évaporé  la  liqueur  jusqu'en  consistance  d'extrait,  on  traite  le 
résidu  par  l'alcool,  qui,  indépendamment  d'autres  substances, 
dissout  du  lactate  calcique.  On  place  la  liqueur,  rapprochée  con- 
venablement, dans  un  endroit  frais,  où  elle  dépose  insensiblement 
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du  iactate  calcique  en  grains  cristallins ,  bruns  jaunes,  qu*on  dé- 
barrasse de  l'eau  mère  adhérente  par  l'expression,  et  qu'on  fait 
redissoudre  et  recristailiser  jusqu'à  ce  qu'ils  se  soient  décolorés. 
Ce  sel  constitue  deux  ou  trois  centièmes  du  poids  de  la  noix  to« 
inique;  on  en  extrait  l'acide  lactique  au  moyen  de  l'acide  oxalique, 
eo  observant  les  précautions  ordinaires. 

On  retire  l'acide  lactique  du  petit-lait  en  le  faisant  bouillir,  le 
filtrant,  Tevaporant  presque  à  siccité  au  bain-marie,  et  arrosant  la 
masse  avec  de  l'alcool  de  0,82,  qui  dbsout  de  l'acide  lactique  libre, 
des  lactates  alcalins,  du  chlorure  potassique,  du  chlorure  sodique 
et  différentes  matières  animales,  et  laisse  du  sucre  de  lait  avec  des 
phosphates  et  des  sulfates.  On  verse  dans  la  liqueur  de  l'acide  tar- 
trique  en  dissolution  dans  l'alcool,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  manifeste 
plus  de  précipité.  Il  se  précipite  du  surtartrate  potassique  et  so- 
dique et  du  tartrate  calcique.  On  fait  digérer  la  liqueur  spiritueuse 
arec  du  carbonate  plombique  ;  par  ce  moyen  il  se  dissout  du  Iac- 
tate plombique.  Du  moment  où  la  liqueur  acquiert  une  saveur 
douceâtre,  ce  qui  indique  qu'elle  contient  de  l'oxyde  plombique, 
on  la  filtre,  on  évapore  l'alcool,  et  on  sature  le  résidu  avec  de 
rhydrate  barytique  ;  on  filtre  de  nouveau  la  liqueur,  on  l'étend 
avec  de  l'eau,  on  y  ajoute  du  sulfate  zincique  jusqu'à  ce  qu'il  ne 
se  forme  plus  de  précipité,  et,  après  l'avoir  filtrée  une  dernière 
fois,  on  l'évaporé  jusqu'au  point  de  cristallisation.  Il  cristallise 
do  Iactate  zincique,  sel  qui  est  peu  soluble.  C'est  dans  cette  ma* 
nière  de  préparer  le  Iactate  zincique  cristallisé ,  que  consiste  le 
procédé  de  purification  imaginé  par  Mitscherlich  ^  à  défaut  du- 
quel on  n'avait  pu  jusque-là  se  procurer  l'acide  à  l'état  de  pureté. 
J'indiquerai  plus  loin  la  marche  à  suivre  pour  l'extraire  du;sel 
zincique.  Il  serait  peut-être  utile  d'examiner  si  ce  sel  ne  s'obtien- 
drait pas  plus  facilement  en  traitant  par  l'alcool  le  résidu  du 
peût-lait  desséché,  évaporant  ce  véhicule,  mêlant  avec  de  l'acétate 
zincique,  et  faisant  concentrer  jusqu'à  ce  que  le  Iactate  zincique 
paisse  cristalliser.  Un  reste  d'acétate  zincique  dans  le  Iactate  peut 
toe  enlevé  par  l'alcool. 

Suivant  Frémy  et  BoiUron^Charlard y  on  obtient  l'acide  lacti* 
que  en  bien  plus  grande  quantité  par  le  procédé  suivant.  On 
dissout  300  à  3oo  grains  de  sucre  de  lait  dans  6  à  8  livres  de 
hit,  et  on  l'expose,  pendant  quelques  jours,  à  la  chaleur  du  so- 
leil ;  le  lait  se  caille  en  s'acidifiant.  On  y  ajoute  ensuite  du  bi- 
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carbonate  sodique  jusqu'à  ce  que  l'acide  aoil  sature  et  que  la 
caséitie  soit  rentrée  en  dissolution.  Au  bout  de  a4  à  36  heures, 
le  lait  s'est  de  nouveau  caille,  et  il  faut  ajouter  une  nouvelle  quan- 
tité d'alcali.  On  répète  cette  opération  jusqu'à  ce  qu'il  ne  reste 
plus  de  sucre  de  lait.  Après  que  ce  dernier  s'est  completement 
changé  en  acide  lactique,  on  fait  bouillir  la  liqueur  pour  coaguler 
la  caséine  complètement  ;  puis  on  la  sépare  par  le  filtre ,  et  on 
Texprime.  On  évapore  la  liqueur  filtrée  jusqu'à  consistance  siru- 
peuse, et  on  la  traite  par  de  l'alcool  concentré,  dans  lequel  se 
dissolvent  l'acide  lactique  libre  et  le  lactate  sodique.  Dans  cette' 
solution  alcoolique ,  on  enlève  la  soude  aussi  exactement  que  pos- 
sible par  l'acide  sulfurique  ;  mais  il  vaut  mieux  y  laisser  un  peu 
de  lactate  sodique  non  décomposé ,  qu'ajouter  un  excès  d'acide 
sulfurique.  Après  avoir  filtré  le  sulfate  sodique ,  on  chasse  l'alcool 
par  la  distillation.  On  sature  ensuite  le  résidu  acide  par  du  car- 
bonate calcique  ou  par  du  carbonate  zincique,  et  on  évapore  la 
liqueur  jusqu'à  cristallisation.  On  purifie  le  sel  ainsi  obtenu  en 
le  lavant  dans  une  petite  quantité  d'alcool,  et  le  faisant  cristalliser 
de  nouveau. 

Goblejr  prépare  l'acide  lactique  de  la  manière  suivante ,  à  Taide  . 
de  la  fermentation  :  on  mêle  deux  litres  de  lait  écrémé  avec 
1 1  litre  d'eau,  et  on  y  ajoute  aSo  grammes  de  sucre  de  canne  oa 
de  raisin,  d'amidon  ou  de  gomme,  ainsi  que  aoo  grammes  de  craie 
en  poudre  fine.  On  abandonne  ensuite  oe  mélange,  dans  un  vase 
couvert ,  à  une  température  de  -f- 15®  à  -h  3o%  en  l'agitant  de 
temps  en  temps.  Au  bout  de  lo  à  la  jours,  le  changement  a*eat 
d'ordinaire  opéré  :  la  liqueur  contient  alors  du  lactate  calcique. 
L'amidon  donne  le  produit  le  plus  pur  ;  le  sucre  de  canne  ^xige 
presque  +  3o*  pour  que  la  liqueur  ne  devienne  pas  muqueuse, 
et  la  gomme  se  convertit  le  plus  difficilement  en  acide  lactique. 
Dans  cette  méthode  il  n'est  pas  nécessaire  de  saturer  l'acide  de 
temps  en  temps  ;  car  celui-ci  se  combine  à  la  chaux  de  la  craie , 
ajoutée  à  mesure  qu'il  se  forme.  On  évapore  la  liqueur  jusqu'à 
cristallisation ,  et  on  purifie  le  sel  par  la  cristallisation. 

fFackenroder  donne  le  précepte  suivant  pour  préparer  Tacide 
lactique.  On  mêle  i,ooo  parties  de  lait  écrémé  avec  aSo  parties  de 
sucre  de  lait ,  aoo  parties  de  lait  de  chaux  et  a^ooo  parties  d'eau, 
et  on  expose  le  mélalige  à  une  température  d'environ  -i-  %jp» 
Cette  température  peut  être  variable  comme  celle  de  l'air,  quoi- 


que  It  transformation  soit  plus  rapide  quand  la  température  est 
stable.  Au  bout  de  44  jours  ^  la  craie  est  dissoute  et  la  liqueut* 
s  est  acidifiée.  Si  Ton  ajoute  alors  la  craie,  on  obtient ,  il  est  yrai^ 
nne  plus  grande  quantité  de  lactate  calcique ,  mais  il  est  plus  dif- 
ficile à  purifier.  Une  partie  du  sel  calcique  s'est  déposée  dans  là 
liqveur  ;  on  l'y  dissout  par  la  chaleur,  pourvu  qu  on  ne  porte  pas 
la  liqueur  jusqu'à  Tébullition.  On  sépare  ensuite  la  caséine  par  le 
filtre,  et  on  l'exprime.  On  abandonne  au  repos  la  liqueur  ainsi 
obtenue,  non  limpide,  et  on  la  filtre  à  travers  du  papier  brouil- 
lai^. On  lui  enlève  sa  couleur  opaline  au  moyen  du  blanc  d'œuf. 
Après  révaporation  du  liquide,  le  sel  se  dépose  à  Tétat  grenu.  La 
liqnetir  décantée  donne  encore,  par  1  evaporation ,  une  nouvelle 
quantité  de  sel  grenu.  Pour  obtenir  le  sel  calcique  parfaitement 
pur,  il  faut  le  faire  cristalliser  à  diverses  reprises  dans  l'eau  bouil- 
lante :  il  reste  constamment  dans  l'eau  mère  un  peu  de  buty- 
rate  calcique,  qui  s'était  produit  en  même  temps  que  l'acide 
lactique. 

Woehier  a  montré  qu'en  ajoutant  au  mélange  en  fermentation 
de  la  limaille  de  zinc,  l'acide  lactique  se  sature  peu  à  peu  par 
l'oxyde  zincique,  pendant  qu'il  se  dégage  du  gaz  hydrogène, 
et  que,  par  l'évaporation ,  on  obtient  directement  le  lactate  zin- 
dqile  cristallisé. 

Suivant  Liebig^  le  liquide  exprimé  de  la  choucroute,  ou  décanté 
des  concombres  aigres,  étant  saturé  de  carbonate  zincique^  donne 
également ,  par  l'évaporation ,  du  lactate  zincique. 

Le  jua  des  betteraves,  traité  par  du  lait,  de  la  caséine  ou  du 
petit-lait,  et  abandonné  à  Une  température  de  a5®  à  So*"^  donne 
aussi  de  l'acide  lactique  ;  on  en  hâte  la  formation  en  satufant 
Tacide  par  du  carbonate  sodique,  ou  par  de  la  craie  ou  de  l'oxyde 
linéique.  Si  la  liqueur  devient  par  là  visqueuse ,  il  se  forme  en  ^ 
mène  temps  de  la  mannite. 

Pönr  séparer  l'acide  lactique  du  sel  calcique  ou  zincique,  on 
poeède  de  la  manière  suivante  : 

Pour  le  sel  calcique^  on  le  réduit  en  poudre,  et  on  l'agite  avec 
00  mélange  de  6  parties  d'eau  et  i  partie  d'acide  sulfurique  (ce 
allier  est  ajouté  en  faible  excès).  On  mêle  la  bouillie  gypseuse 
avec  de  l'alcool,  de  manière  à  dissoudre  l'acide  lactique.  L'excès 
dVunde  sulfurique  de  la  liqueur  est  enlevé  par  du  lactate  plom- 
biqne,  ou^  à  défaut  de  celui-ci,  par  de  l'acétate  plombique.  On 
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chasse  ensuite  l'alcool  par  la  distillation ,  on  dissout  le  résidu  dans 
Teau,  on  précipite  l'excès  d'oxyde  par  du  sulfide  hydrique ,  et  on 
évapore  Tacide  au  bain-marie. 

Quant  au  sel  zincique^  on  le  dissout  dans  Teau,  et  on  en  sépare 
loxyde  zincique  par  l'eau  de  baryte,  dont  on  ajoute  un  léger 
excès  ;  puis  on  filtre  la  liqueur,  on  en  précipite  la  baryte  aussi 
exactement  que  possible  par  Tacide  sulfurique ,  et  on  sépare  le 
sulfate  barytique  par  le  filtre.  S'il  y  a  un  faible  excès  d'adde  sul- 
furique (ce  qu'on  peut  rarement  éviter  pour  séparer  toute  la 
baryte) ,  on  y  ajoute  un  peu  de  carbonate  plombique ,  jusqu'à  ce 
que  Tacide  soit  devenu  plombifère  ;  on  précipite  le  plomb  par  le 
gaz  sulfide  hydrique,  on  expulse  l'excès  de  celui-ci  par  l'ébullition, 
et  on  évapore  l'acide  au  bain-marie. 

Quelque  peine  que  l'on  se  donne  pour  obtenir  l'acide  parfai- 
tement pur,  il  reste  toujours  souillé  de  petites  quantités  de  ma- 
tières étrangères  ;  on  en  débarrasse  l'acide  sirupeux  en  le  dissol- 
vant dans  l'étlier,  filtrant  la  solution,  et  chassant  l'éther  par  la 
distillation. 


Propriétés  de  l'acide  lactique.  Concentré  dans  le  vide  jusqu  a 
ce  qu'il  ne  perde  plus  d'eau,  l'acide  lactique  se  présente  à  l'état 
d'un  liquide  tout  à  fait  incolore,  d'une  consistance  sirupeuse,  et 
dont  la  densité  à  la  température  de  -h  ào,5  degrés  e^t  égale  à 
i,ai5.  Il  est  inodore,  et  doué  d'une  saveur  fortement  acide.  Il  se 
dissout,  pour  ainsi  dire,  en  toutes  proportions  dans  Teau  et  dans 
Talcool,  et  en  petite  quantité  dans  l'éther. 

fie  produit  sirupeux ,  qui,  à  +  ioo°,  ne  perd  plus  rien  de  sou 
poids,  est  de  l'acide  lactique  hydraté.  A  +  i3o%  il  commence  à 
perdre  de  l'eau;  et,  étant  maintenu  à  cette  température  ou  à 
quelques  degrés  au-dessus,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  donne  plus  d*eau, 
il  perd  toute  l'eau  basique,  de  sorte  qu'au  bout  de  quelques  heures 
il  ne  reste  plus  que  de  l'acide  anhydre.  Il  ne  se  forme  pas  d'autre 
produit  ;  mais  l'eau  qui  a  passé  à  la  distillation  renferme  une 
petite  portion  d'acide  lactique,  entraîné  par  la  vapeur  d*eau.  La 
même  chose  a  lieu  pendant  la  concentration  de  Tacide ,  lors 
même  que  celui-ci  renferme  plus  de  i  atome  d'eau. 

L'acide  anhydre  est  une  masse  compacte  jaunâtre,  douée  d'une 
saveur  très-amère.  Il  est  très-fusible.  De  même  que  d'autres  acides 
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organiques  anhydres ,  tels  que  les  acides  tartrique  et  uvique,  il  ne 
s*unit  à  Feau  qu  après  quelques  instants  ;  il  constitue  alors  un 
acide  hydraté  qui  se  dissout  immédiatement.  Cet  effet  s'opère 
bien  plus  rapidement  dans  Teau  bouillante.  L'alcool  et  1  ether 
dissolvent  immédiatement  Tacide  anhydre.  Exposé  à  Tair,  il  en 
absorbe  très-vite  leau ,  et  devient  déliquescent.  Les  hydrates  al- 
calins et  terreux  le  dissolvent  très-promptement.  L'acide  anhydre 
supporte  yne  chaleur  de  +  25o%  au  delà  de  laquelle  il  commence 
à  se  décomposer,  et  se  volatilise  ainsi  altéré. 

L'acide  lactique  chasse,  par  la  distillation,  l'acide  acétique  de 
»es  combinaisons  même  étendues.  Versé  dans  une  solution  con- 
centrée d'acétate  zincique  ou  d'acétate  magnésique,  il  produit,  au 
bout  de  quelques  instants ,  un  précipité  blanc  et  grenu ,  et  la  li- 
queur sent  fortement  le  vinaigre.  Mis  en  contact  avec  le  sous- 
phosphate  calcique  précipité  par  l'ammoniaque,  il  le  dissout  avec 
rapidité,  ce  qui  explique  pourquoi  cet  acide  tient  en  dissolu- 
tion le  phosphate  calcique  qui  se  trouve  dans  le  lait  et  dans 
l'urine.  Il  coagule  le  blanc  d'œuf.  On  peut  le  mêler,  dans  une 
certaine  proportion,  avec  du  lait  froid,  sans  le  coaguler;  mais,  par 
rébullition ,  le  lait  se  coagule  exactement  comme  si  l'acide  lactique 
ei\t  commencé  à  s'y  développer  spontanément. 

L'acide  lactique  se  compose  de: 

Atomes.    Cenlièmes. 

Carbone 6         44,488 

Hydrogène.  • . .  1 10  6, iSg 

Oxygène 5         49,3^3 

Poids  atomique  :  =:  ioi3,ia.  Formule  :  C^  H"  O*  ==  L.  L'acide 

hydraté  se  compose  de  H  +  L  ;  son  poids  atomique  est  =  1 1 25,6o, 
et  il  contient  9,993  pour  cent  d'eau. 

L'acide  lactique  renferme  4  atomes  d'hydrogène  de  plus  que 
Tacide  pyruvique,  et  a  atomes  de  carbone  et  6  atomes  d'hydro- 
gène de  plus  que  les  acides  tartrique  et  uvique. 

Plus  bas ,  nous  apprendrons  à  connaître  un  autre  acide,  l'acide 
glycérique  (acide  métacétonique),  dans  lequel  le  composé  C^H'"* 
est  uni  à  3  atomes  d'oxygène,  et  peut  alors  très-bien  être  l'oxyde 
inférieur  d'un  même  radical.  Mais  comme  l'identité  de  composi- 
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tion  n'implique  pas  toujours  Tidentité  de  propriétéâ  chimiquttj 
on  ne  saurait,  d  après  cela ,  se  prononcer  sur  Tidentitë  du  radical 
dans  ces  acides.  Cette  question  ne  pourra  être  décidée  quaprès 
qu'on  sera  parvenu  à  changer,  par  voie  d'oxydation,  lacide  gly- 
cérique  en  acide  lactique ,  et  celui-ci ,  par  voie  de  réduction ,  eu 
acide  glycétique. 

La  plupart  des  lactates  sont  très-solubles  dans  Veau.  Ceux  qui 
ont  pour  base  un  alcali  supportent  une  température  assez  élevée, 
sans  être  décomposés;  ils  ressemblent  en  cela  aux  acétates, et 
s'ils  se  trouvent  mêlés  avec  d'autres  substances,  celles-ci  peuvent 
être  carbonisées,  de  sorte  qu'on  peut  les  purifier  par  ce  moyen. 
La  plupart  de  ces  sels  sont  solubles  dans  l'alcool.  On  ne  sait  pas 
encore  s'il  existe  des  surlactates. 

Comme  lacide  lactique  ne  peut  être  ni  distillé  ni  cristallisé,  il 
n'est  pas  facile  de  savoir  quand  on  a  affaire  à  cet  acide  ou  à  ses 
sels.  Pour  reconnaître  cet  acide,  on  a  prescrit  de  le  faire  combi- 
ner avec  l'oxyde  zincique  :  le  lactate  zinciqiie  se  reconnaît  ensuite 
facilement  par  sa  cristallisation  et  par  son  insolubilité  dans  Talcool. 
Mais  quelquefois  des  mélanges  étrangers  empêchent  ce  sel  de  cris- 
talliser, et  on  est  alors  dans  l'incertitude  sur  la  nature  de  lacide. 
Ceci  arrive  notamment  quand  il  s'agit  d'extraire  d'une  matière 
animale  de  petites  quantités  de  lactates.  Pelouze  a  réussi  à  trouver 
un  moyen  facile  et  sur  de  constater  la  présence  de  l'acide  lactique. 
Ce  moyen  est  fondé  sur  ce  que  lacide  lactique  donne,  avec  l'oxyde 
cuivrique  et  la  chaux,  un  sel  soluble  dans  l'eau,  qu'il  colore  en 
blanc,  et  qui  n'est  pas  précipité  par  un  excès  d'hydrate  caldque. 
Ainsi,  après  avoir  porté  l'acide  sur  de  l'oxyde  cuivrique,  on  ajoute 
au  lactate  cuivrique,  soluble  ^ans  l'eau,  un  excès  d'hydrate  cal- 
cique  :  une'  partie  de  l'oxyde  cuivrique  se  précipite,  et  la  liqueur 
limpide  bleuit.  La  même  chose  n'a  pas  lieu  pour  les  acides  ma- 
lique,  citrique,  kinique,  tartrique  et  uvique.  Cependant  la  préci- 
pitation de  l'oxyde  cuivrique  a  lieu  lorsque  la  liqueur  renferme 
du  sucre,  circonstance  qu'il  ne  faut  pas  perdre  de  vue  lorsqu'on 
veut  se  servir  de  ce  moyen  de  réaction. 

Les  lactates  potassique^  K.  L,  et  sadique ^  Na  L,  sont  déliqties- 

cents.  Il  en  est  de  même  pour  le  lactate  ammonique ^  N*  8*1-1 
qu'on  peut  cependant  obtenir  en  cristatix  prismatiques^  si  l'acide 
et  l'ammoniaque  caustique,  au  moyen  desquels  on  le  prépare,  «ont 
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ooncentrés.  A  l'air,  il  perd  de  rommoniacpie)  devient  acide  et  dé- 
liquescent. 

Le  îactate  barytique^  Ba  L,  se  dessèche  en  une  masse  gom- 
meuse,  qui  ne  s'humecte  pas  à  Fair. 

Le  Iactate  calcique^  Ca  L,  forme  des  aiguilles  blanches,  partant 
d'an  centre  commun;  il  est  beaucoup  plus  soluble  dans  l'eau 
bouillante  que  dans  l'eau  froide,  et  cristallise  par  le  refroidis- 
sement de  la  liqueur.  Quelquefois  ce  sel  s'obtient  sous  la  forme 
d'une  masse  grenue.  Il  est  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  au 
sein  duquel  il  cristallise  en  refroidissant.  Il  fond  dans  son  eau 
de  cristallisation,  puis  il  éprouve  là  fusion  ignée  avant  de  se  dé- 
composer. Il  contient  29,183  pour  cent  ou  5  atomes  d'eau  de 
cristallisation. 

Le  Iactate  magnésique^  Mg  L,  forme  de  petits  cristaux  blancs 
et  luisants,  est  soluble  dans  3o  parties  d'eau  froide^  s'effleurit  lé- 
gèrement à  Tair,  et  contient  3  atomes  d'eau. 

Le  Iactate  aluminique^  Al  L^,  cristallise,  mais  difficilement;  il 
est  très-8oluble  dans  l'eau. 

Lûctatê  manganeuXj  Mn  L.  On  l'obtient  facilement  en  prismes 
quadrilatères,  aplatis,  d'une  couleur  blanche  ou  légèrement  rosée  ; 
il  s'effleurit  à  l'air,  et  il  contient  4  atomes  d'eau. 

Lactate  forreusj  Fe  L.  L'acide  lactique  dissout  le  fer  avec  déve- 
loppement de  gaz.  Le  sel  se  dépose  en  aiguilles  quadrilatères, 
blanches ,  peu  solubles  dans  l'eau ,  et  inaltérables  k  l'air.  Il  con- 
tient 19  pour  cent  ou  3  atomes  d'eail. 

fFoehler  prépare  ce  sel  de  la  manière  suivante.  On  mêle  deux 
livres  de  lait  aigri  avec  une  once  de  sucre  de  lait  et  une  once  de 
limaille  de  fer,  et  on  abandonne  le  mélange,  pendant  quelques 
jours,  à  +  Zd'y  en  l'agitant  de  temps  en  temps.  Dès  qu'on  voit 
que  le  sucre  de  kiit  est  dissous,  on  en  ajoute  une  nouvelle  portion  ; 
et  quand,  après  sa  transformation  en  acide  lactique,  une  poudre 
cristalline  commence  à  se  déposer,  on  fait  bouillir  la  liqueur,  et  on 
h  filtre  bouillante  dans  un  flacon,  qu'on  remplit  presque  en- 
tièrement, et  qu'on  bouche  aussitôt.  Par  le  refroidissement,  le  sel 
ferreux  commence  A  se  déposer,  ce  qui  continue  pendant  quel- 
ques jours,  en  même  temps  qu'il  se  forme  des  croûtes  cristallines 
d'uBbknc  verdAtre^  entrelacées  de  petits  prismes.  Ob  décante 
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ensuite  la  liqueur,  on  lave  le  sel  avec  un  peu  d*eau  froide,  on  le 
presse  entre  des  doubles  de  papier  brouillard ,  et  on  le  dessèche 
rapidement.  Pour  avoir  ce  sel  parfiiitement  pur,  on  le  dissout 
dans  un  peu  d*eau  bouillante,  et  on  labandonne  à  la  cristallisa- 
tion. Ce  sel  est  employé  comme  médicament  :  il  est  déjà  assez  pur 
pour  cela  après  qu*il  s*est  déposé  la  première  fois. 

D'après  ff^ackenroder^  on  peut  obtenir  le  lactate  ferreux  avan- 
tageusement de  la  manière  suivante.  On  sature  de  Tacide  chlor- 
hydrique  avec  une  quantité  déterminée  de  fer,  dont  on  pèse 
Texcès  non-dissous,  et  on  le  déduit  par  le  calcul.  A  34  parties 
de  fer  dissous  on  ajoute  194  parties  de  lactate  calcique  cristallisé, 
en  dissolution  dans  un  peu  d'eau  bouillante,  et  on  en  remplit 
complètement  le  flacon,  qu'on  bouche  aussitôt.  Le  lactate  ferreux 
se  dépose  lentement,  et  ce  qui  en  reste  dans  l'eau  mère  peut  être 
enlevé  par  de  l'alcool  exempt  d'air. 

On  a  trouvé  que  ce  sel  s'obtient  quelquefois,  mêlé  avec  du  sucre 
de  lait.  Quand  on  ajoute  à  un  sel  semblable  une  petite  quantité 
d'acide  sulfurique,  puis  de  l'alcool,  on  voit  que  le  sulfate  ferreux 
qui  se  produit,  et  le  sucre  de  lait,  restent  non  dissous.  Ce  résidu, 
desséché  et  chauffé  dans  un  tube  de  verre  fermé  à  l'un  des  bouts, 
donne  des  produits  empyreumatiques,  dans  le  cas  où  il  renferme 
du  sucre  de  lait.  On  peut  aussi  brûler  une  portion  pesée  du  sel 
dans  un  creuset  ouvert  de  porcelaine,  et  s'assurer,  d'après  le  poids 
de  l'oxyde  ferrique  restant,  si  la  partie  déti*uite  n'était  que  de 
l'acide  lactique. 

La  solution  du  lactate  ferreux  absorbe  l'oxygène  de  l'air  sans 
qu'il  se  précipite  un  soussel,  et,  en  évaporant  la  liqueur,  on  ob- 
tient un  résidu  amorphe,  d'un  vert  jaunâtre  salé,  translucide, 
s'humectant  à  l'air  et  se  redissolvant  facilement  dans  l'eau.  C'est 
une  combinaison  du  sel  ferreux  neutre,  avec  le  soussel  ferrique. 
Suivant  ff^ittstein^  l'acide  lactique  dissout  en  jaune  l'hydrate  fer- 
rique récemment  précipité;  mais,  en  évaporant  la  liqueur,  on 
obtient  le  même  résidu  vert  jaunâtre  :  il  semblerait  donc  que  IV 
cide  lactique  réduit  une  partie  de  l'oxyde  ferrique  à  l'état  d'oxyde 
ferreux,  comme  cela  arrive  avec  l'acide  tartrique. 

Le  lactate  cobaltique,  Co  L,  forme  des  grains  cristallins  et  pett 
solubles,  de  couleur  rose,  qui  se  fonce  en  perdant  de  l'eau. 

Le  lactate  niccoliqucy  Ni  L,  est  un  peu  plus  soluble  que  le  ««• 
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précédent,  et  il  possède  une  couleur  vert  pomme.  Il  cristallise, 
mais  très-confusément. 

Le  lactate  zincique^  Zn  L,  est  peu  soluble  dans  Teau  froide  ; 
parle  refroidissement  de  sa  solution  concentrée  et  bouillante,  on 
robtient  sous  la  forme  de  prismes  quadrilatères,  tronqués  obli- 
quement. Il  est  insoluble  dans  Talcool,  et  contient  3  atomes 
d*eaa. 

Lactate  cadmique^  Cd  L.  Il  cristallise  en  aiguilles  fines,  qui  se 
dissolyent  dans  8  ou  9  parties  d  eau  froide.  La  solution  saturée 
bouillante  peut,  après  le  refroidissement,  rester  plusieurs  jours 
sans  rien  déposer;  mais  on  détermine  aussitôt  la  formation  du 
dépôt,  dès  qu'on  y  plonge  quelques  cristaux  ;  on  peut  aussi  éva- 
porer la  liqueur  à  l'aide  de  la  chaleur,  jusqu'à  ce  qu'il  se  forme 
des  cristaux  à  la  surface  :  par  le  refroidissement  elle  se  prend  en 
une  bouillie  cristalline. 

Le  lactate plombique^  Pb  L,  est  un  sel  gommeux,  non  déliques- 
cent. 11  dissout  de  l'oxyde  plombique  par  la  digestion ,  et  donne 
deux  soussels,  dont  l'un  est  soltible  et  l'autre  insoluble  dans 
Teau,  comme  cela  s'observe  pour  l'acétate  plombique.  Ces  sels 
réagissent  à  la  manière  des  alcalis  sur  le  tournesol  rougi. 

Le  lactate  ciäuriqucj  Gu  L ,  forme  des  prismes  quadrilatères 
d'un  beau  bleu ,  s'effleurit  à  l'air,  est  insoluble  dans  l'alcool ,  et 
contient  a  atomes  d'eau. 

Ce  sel  cristallise  aussi  quelquefois  en  gros  prismes  verts,  qui  ont 

la  même  composition,  et  donnent,  par  une  cristallisation  nouvelle, 

le  sel  bleu.  La  solution  du  lactate  cuivrique  n'est  pas  4>récipitée 

par  l'hydrate  potassique.   L'hydrate  calcique  ne  sépare  qu'une 

partie  de  l'oxyde  cuivrique  :  il  réagit  ensuite  sur  l'alcali  libre. 

Quand  on  mêle  une  solution  de  lactate  calcique  avec  de  l'hydrate 

cuÎTrique  bien  lavé,  la  liqueur  se  colore  en  bleu  pâle,  et  offre  une 

réaction  alcaline.  Par  une  addition  d'hydrate  calcique,  la  couleur 

devient  plus  foncée.  Quand  on  fait  bouillir  un  mélange  d'hydrate 

cuivrique  et  de  lactate  calcique,  la  couleur  bleue  disparait,  mais 

elle  réapparaît  par  l'addition  de  l'hydrate  calcique.  Une  solution 

de  lactate  calcique  dissout  à  froid  une  petite  quantité  d'hydrate 

cuivrique,  et  bleuit;  après  l'évaporation  spontanée,  le  sel  reste 

avec  une  couleur  gris-verdâtre  et  sous  forme  mamelonnée.  J'ai 

déjà  indiqué  ce  fait  comme  un  moyen*  de  reconnaître  la  présence 
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de  l'acide  lactique.  L'onyde  cuivreux  donne,  avec  Tacide  lactîqae, 
du  lactate  cuivrique  et  du  cuivre  réduit« 

Le  lactate  metcwique^  Hg  L,  eat  très-soluble,  et  par  conséquent 
difficile  à  obtei^  en  cristaux. 

Le  lactate  argentique ,  Ag  L ,  cristallise  en  aiguilles  blanches, 
déliées  et  longues,  se  dissout  dans  Feau,  et  noircit  à  la  lumière. 
La  solution  est  troublée  par  Tacide  acétique,  qui  en  précipite  de 

Tacétate  argentique. 

...  ^— 

Le  lactate  chromique^Gv  U,  est  incristallisable. 

Le  lactate  antimonique  n*a  pu  être  encore  produit  Le  précipité 
d  oxyde  antimonique,  obtenu  avec  le  lactate  antimonico-potas- 
sique,  est  très-peu  soluble  dans  l'acide  lactique. 

Les  transformations  de  Vacide  lactique^  à  laide  des  réactifs, 
ont  été  encore  peu  étudiées  ;  on  ignore  laction  des  corps  ha- 
logènes. L'acide  nitrique  convertit,  à  chaud,  l'acide  lactique  en 
acide  oxalique.  L'acide  sulfurique  concentré  le  décompose  à  une 
douce  chaleur,  en  produisant  un  dégagement  de  gax  oxyde  car- 
bonique si  abondant,  que  Pelouze  le  propose  comme  un  des  meil- 
leurs  procédés  de  préparer  ce  gaz  par  voie  humide  :  k  cet  effet, 
on  dissout  un  lactate  dans  six  fois  son  poids  dacida  sulfurique 
concentré ,  et  on  chauffe  la  solution  doucement  dans  une  cornue 
munie  d'un  appareil  propre  à  recueillir  le  gaz.  Le  gaz  oxyde  car- 
bonique, ainsi  obtenu,  représente  le  tiers  du  poids  de  l'acide  lac- 
tique employé.  Dans  cette  action,  il  ne  se  forme  pas  d'acide  for- 
mique;  mais  Tacide  sulfurique  noircit  insensiblement,  et  quand 
on  retend  ensuite  d'eau,  il  se  précipite  une  matière  humoîde,  qui 
est  également  le  tiers  de  l'acide  lactique. 

Acide  lactamique.  Quand  on  fait  absorber  à  l'acide  lactique 
anhydre  du  gaz  ammoniac  sec,  on  observe  que  2  atomes  de  l'acide 
prennent  2  équivalents  de  gaz  ammoniac  :  la  moitié  de  l'acide  et 
la  moitié  de  l'ammoniaque  se  décomposent  d'après  le  mode  déjà 
indiqué  à  propos  de  la  formation  de  l'acide  amique,  et  il  se  produit 

du  lactamate  ammonique  =  NH^  L+  NH'  C^  H'*'  O^  Ce  composé 
fut  d'abord  obtenu  par  Pelouze^  qui  le  considéra  comme  un  sel 
ammoniacal  ;  mais  plus  tard  Laurent  en  fit  connaître  la  véritaUe 
nature.  Quand  on  mêle  la  solution  de  ce  sel  avec  du  chlorure  pla- 
tinique,  il  se  précipite  du  sel  platinique  ammoniacal ,  dont  la 
quantité  correspond  à  la  moitié  de  l'ammoniaque  contenue  dans  le 
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stL  L'autre  moitié  reste  comine  élément  de  Facide  lactamique 
dans  la  liqueur.  Le  lactamate  ammonique  a,  du  reste,  peu  de  sta- 
bîlilé.  Sa  solution  donne ,  par  Tévaporation  y  de  rammonîaque  : 
Taeide  se  sépare  de  la  lactamidei  qui  eristallise  dans  le  liquide  par 
évaporation.  C'est  là  tout  ce  que  nous  savons  jusqu'à  présent  sur 
ladde  kctamique. 

La  laetamide^  NH'  +  G^H'^'OS  cristallise  par  le  refroidissement 
de  la  solution  concentrée  de  lactamate  ammonique.  On  Toblient 
auui  pendant  que  la  lactide,  dont  nous  parlerons  plus  loin,  ab- 
sorbe du  gaz  ammoniac  jusqu'à  saturation  complète.  Elle  forme 
des  cristaux  incolores,  transparents,  dont  la  hase  est  un  prisme 
droit  rectangulaire.  Elle  estsoluble  dans  Teau,  et  cristallise,  non 
altérée,  par  l'évaporation.  Elle  est  beaucoup  plus  soluble  dans 
l'alcool,  et  cristallise  le  plus  régulièrement  par  le  refroidissement 
d'une  solution  préparée  à  chaud.  A  l'égard  des  acides  et  des  al- 
calis, elle  se  comporte  comme  les  autres  amides,  de  manière  que, 
par  son  influence,  on  peut  reproduire  l'acide  lactique,  tandis  que 
Tamide,  dans  l'ammoniaque,  se  change  en  oxyde  ammonique; 
mais  cette  transformation  est  très- lente  quand  les  acides  ou  alcalis 
sont  très-étendus.  En  chauffant  la  solution  aqueuse  de  lactamide, 
au-dessus  de  +  ioo%  dans  un  tube  fermé,  on  obtient  du  lactate 
ammonique  par  la  décomposition  d^  a  atomes  d'eau. 

Lactide,  Nous  avons  vu  que  l'acide  lactique  hydraté,  au-dessus 
de  +  i3o%  se  déshydrate,  et  que,  devenu  anhydre^  il  reste  inaltéré 
jusqu'à  une  température  de  +  25o°.  Chauffé  au-dessus  de  cette 
température,  U  se  décompose,  et  donne  naissance  à  différents  corps 
volatils  qui  se  condensent  dans  le  récipient.  Les  gaz  qui  se  dé- 
gagent d'abord  sont  l'oxyde  et  l'acide  carbonique,  dans  le  rapport 
de  95  à  96  parties  du  premier,  sur  5  à  4  parties  du  second.  \a 
proportion  du  gaz  acide  carbonique  augmente  ensuite  sensible- 
ment, et,  à  la  fin  de  l'opération,  environ  à  +  3oo%  son  volume 
€st  égal  à  celui  du  gaz  oxyde  carbonique.  Si  l'acide  lactique  ren- 
ferme, comme  d'ordinaire,  un  peu  d'acide  sulfurique  qui  n'avait 
pas  été  séparé  par  l'oxyde  plombique,  on  obtient,  d'après  Pelouze, 
Bon  pas  de  l'acide  carbonique,  mais  du  gaz  oxyde  carbonique.  Si 
la  température  s'est  élevéejusqu'à+3oo%  la  cornue  ne  renfermera 
<|tie  du  carbone,  qui  est  environ  le  vingtième  du  poids  de  l'acide 
ttoployé,  et  qui  ne  se  brûle  que  très-difficilement  en  vase  ouvert. 
Le  contenu  du  récipient  consiste  en  une  matière  solide,  qui 
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a  reçu  le  nom  de  lactide,  et  en  deux  substances  liquides  :  Tacë- 
tone  et  le  lactone.  La  lactide,  ainsi  que  le  lactone,  ont  été  dé-  - 
couverts  par  Pelouze,   Uacétone  est  un  produit  de  distillation , 
commun  à  plusieurs  acides  organiques.  On  y  trouve  aussi  une 
petite  quantité  d*huile  empyreumatique. 

On  rectifie  le  mélange  par  la  distillation.  L'acétone  passe  d*a» 
bord,  et  avant  que  la  liqueur  ait  atteint  +  loo^^j  puis  vient  le 
lactone,  qui  a  complètement  passé  à  +  i^o**,  pendant  que  la  lac« 
tide  reste  dans  la  cornue ,  où  elle  se  solidifie  par  le  refroidis- 
sement. 

lia  lactide  se  dissout  dans  Talcool  bouillant,  anhydre,  et  cris- 
tallise, par  refroidissement,  en  tables  rhomboidales  d'un  blanc 
de  neige.  Elle  est  inodore,  d'une  saveur  acidulée,  fusible  à 
+  107%  et  se  prend,  par  le  refroidissemeijt,  en  une  masse  cris- 
talline, régulière  à  +  25o%  et  se  volatilise  sans  altération.  Elle 
est  insoluble  dans  l'eau,  et  s'y  change  très-rapidement  en  acide 
lactique  hydraté,  qui  se  dissout  à  mesure  qu'il  se  produit.  Elle 
attire  peu  à  peu  Thumidité  de  l'air,  et  se  réduit,  par  déliques- 
cence, en  acide  lactique  concentré.  Elle  est  bien  plus  soluble  dans 
l'alcool  anhydre  bouillant  que  dans  l'alcool  froid.  Elle  se  com- 
pose de  : 

Atomes.  Centièmes. 

Carbone 6  5o,o44 

Hydrogène 8  S,593 

Oxygène 4  44j4ï3 

Poids  atomique  :  900^64  ;  formule:  C^H'O^.  La  lactide  exige 
exactement  7,  atomes  d'hydrogène  et  i  atome  d'oxygène ,  c'est- 
à-dire  les  éléments  de  i  atome  d'eau,  pour  se  changer  en  acide 
lactique  anhydre.  La  saveur  douceâtre  de  la  lactide  tient  à  ce 
qu'une  partie  se  convertit  en  acide  lactique,  déjà  aux  dépens  de 
l'humidité  de  la  langue.  Par  une  solution  alcaline,  elle  est  aussitôt 
transformée  en  acide  lactique. 

Exposée  à  l'action  de  l'ammoniaque  anhydre,  i  atome  de  lac* 
tide  absorbe  un  équivalent  d'ammoniaque;  elle  devient  par  là 
déliquescente,  et  se  solidifie  ensuite  en  lactamide.  La  lactide  réduit 
NH'  à  NU*,  et  s'unit  à  a  atomes  d'hydrogène  pour  former  C*H"0', 
qui  reste  en  combinaison  avec  l'amide  nouvellement  formée. 
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Lactone.  Le  liquide,  séparé  de  la  lactide  par  la  distillation,  est 
un  mélange  d'acétone  et  de  lactone ,  souillé  d'un  peu  d'humidité. 
Il  s'obtient,  autant  que  possible,  lorsque  la  masse  a  été  chauffée 
dans  la  cornue  jusqu'à  +  lao^  On  y  ajoute  un  peu  d'eau  ;  l'acé- 
tone, mêlé  d'une  très-petite  quantité  de  lactone,  s'y  dissout,  pen- 
dant que  la  plus  grande  partie  du  dernier  se  sépare  sous  forme 
d'un  liquide  oléagineux,  et  s'amasse  à  la  surface,  d'où  on  l'enlève. 
On  le  laisse  ensuite  reposer  au  contact  du  chlorure  calcique,  pour 
le  dépouiller  de  toute  son  eau,  et  on  le  rectifie  séparément. 

La  lactone  est  une  huile  incolore,  volatile^  d'une  saveur  acre, 
br&lante,  et  d'une  odeur  particulièrCi  aromatique.  Elle  est  inflam- 
mable, et  brûle  avec  une  flamme  bleue,  sans  fumée  ni  sans  déposer 
de  suie.  Son  point  d'ébullition  est  à  +  92^  Elle  absorbe  peu  à  peu 
l'oxygène  de  l'air,  en  prenant  une  couleur  plus  foncée.  Elle  est 
faiblement  soluble  dans  l'eau.  On  ne  sait  pas  comment  elle  se 
comporte  avec  l'alcool  et  l'éther.  Elle  se  compose  de  : 

Atomes.  Centièmes. 

Carbone lo  ou  5         6a,45a 

Hydrogène 8  ou  4  491S6 

Oxygène 4  ou  a         33,3o2 

Laissée  au  contact  de  l'air,  la  lactone  absorbe  de  l'eau  (i  atome 
d'eau  pour  C"H*0*).  C'est  pourquoi  Pelouze  donne  la  préférence 
à  cette  dernière  formule.  Le  chlorure  calcique  enlève  cette  eau 
en  partie  ;  pour  l'enlever  complètement,  il  faut  y  faire  agir  long- 
temps le  chlorure  calcique. 

Par  la  fermentation ,  l'acide  lactique  se  change  peu  à  peu  en 
acide  butyrique,  que  nous  allons  décrire. 

Acide  butteiqub  {Acidum  butyricum)  (i). 

Cet  acide  a  été  découvert  pHr  Chevreul^  qui  l'obtint  comme  un 

(i)  Voyez,  sur  Taciile  butyrique: 

Résultats  de  quelques  expériences  pour  enlever  au  beurre  ronce  son  odeur  et  sa  savetw 
désagréable f  par  Autoioe.  (Journal  de  la  Société  des  pharmacieas  de  Paris;  a«  aonée, 

!!•  I,  p.  4a6.) 

Mémoire  sur  les  causes  des  différences  que  ton  observe  dans  les  savons^  sous  le  rapport 
de  leur  degré  de  dureté  ou  de  mollesse,  et  sous  celui  de  leur  odeur;  et  sur  tm  nouveau 

y.  *5 
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produit  de  la  saponification  du  beurre  ;  <î'est  pourquoi  il  lui  donna 
le  nom  d'acide  butyrique.  Pendant  longtemps  on  ignorait  si  on 
pouvait  le  préparer  par  d'autres  moyens.  Plus  tard  on  le  trouva 
tout  formé  dans  le  règne  végétal  \  on  l'obtient  aussi  par  la  Cer^ 
mentation  acide,  et  en  traitant  la  graisse  par  l'acide  nitrique  :  il 
distille,  dans  ce  cas,  avec  i'eau  et  Tacide  nitrique. 

Redtenbacher  a  trouvé  l'acide  butyrique  dans  les  fruits  du  ca- 
roubier (ceratonia  tiliqud).  On  coupe  ces  fruits  en  petits  mo^ 
ceaux,  et  on  les  distille  avec  de  l'eau  :  lacide  butyrique  passe  arec 
les  vapeurs  aqueuses. 

La  production  de  l'acide  butyrique  par  la  fermentation  est  si 
facile  et  si  abondante,  qu'on  ne  Saurait  lui  préférer  aucune  atttre 
méthode  de  préparation.  Ce  sont  surtout  Tacide  tartrique  et  lei  lac* 
tates  qui  déterminent  la  formation  de  l'acide  butyrique;  il  pânit 
qu'on  l'obtient  aussi  avec  les  tartrates. 
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NMnerj  en  i84i,  essaya  le  premier  de  préparer  l'acide  buty- 
rique par  voie  de  fermentation.  Il  employa  à  cet  effet  le  tartrate 
calciqae.  Voici  son  procédé.  Il  mêla  du  tartre  brut  avec  de 
Vhydrate calcique,  pour  en  saturer  lacide  tartrique,  et  fit  bouillir 
lasolntion  de  tartrate  potassique  neutre,  ainsi  formé,  avec  du 
gypse,  afin  de  porter  de  même  l'acide  tartrique  sur  la  chauis. 
Après  la  filtration  du  liquide,  il  obtint,  sur  la  toile,  du  tartrate 
calcique,  mêlé  aux  matières  organiques  du  tartre.  Il  agita  ce  mé- 
lange avec  de  l'eau,  et  Tabandonna  quelque  temps  à  la  tempéra- 
ture ordinaire  de  Tété  :  la  fermentation  s  y  établit^  et  il  se  dégagea 
deTacide  carbonique,  pendant  qu  il  se  produisit  dans  Teau  un  sel 
calctqae  soluble.  Ce  sel,  distillé  avec  de  Tacide  sulfurique,  donna 
un  acide  volatil,  qui  ressemblait,  à  beaucoup  d'égards,  à  Tacide 
icetique,  et  qu'il  appela,  à  cause  de  cela,  acide  pseudo-acétique» 
Un  échantillon  du  pseudo-acétate  plombique  me  fut  envoyé  pour 
le  soumettre  à  lanalyse,  d'où  il  résulta  que  ce  sel  était,  en  grande 
partie,  du  bu ty rate  plombique,  mêlé  d'une  petite  quantité  d'acétate 
plombique.  Cette  formation  de  l'acide  butyrique  par  voie  de  fer- 
mentation, à  l'aide  du  tartrate  calcique,  parut  alors  très -probléma- 
tique, et  elle  ne  fut,  autant  que  nous  sachions,  répétée  par  per- 
sonne. Deux  ans  après,  en  i843,  Pelouze  et  G  élis  firent  voir  que 
lacide  butyrique  peut  s'obtenir  très-facilement  et  en  abondance 
au  moyen  de  la  fermentation  du  lactate  sodique. 

Lacide  butyrique  se  rencontre ,  dans  le  règne  animal ,  non- 
seulement  dans  le  beurre  et  d'autres  matières,  mais  encore  dans 
la  sueur  et  l'urine.  Il  existe,  en  outre,  dans  toutes  les  liqueurs 
migres  où  il  se  produit,  de  l'acide  lactique  qui  éprouve  ensuite  la 
transformation  butyrique.  On  le  trouve  encore  dans  le  tan,  dans 
le  jus  des  concombres  confites,  etc. 

D'après  le  procédé  de  Pelouze  et  Gélis^  on  obtient  l'acide  bu- 
tyrique de  la  manière  suivante  :  A  une  solution  de  sucre,  marquant 
10^  au  saccharimètre  y  on  ajoute  un  peu  de  caséine  et  assez  de 
craie  pour  saturer  tout  l'acide  butyrique  qui  pourrait  se  former  ; 
on  expose  dé  ce  mélange^  à  une  température  de  -h  î^S*  à  -+-  3o**, 
dans  un  flacon  fermé,  muni  d'un  tube  à  dégagement  de  gaz.  La 
masse  parcourt  une  série  de  phénomènes  divers.  La  fermentation 
visqueuse,  qui  s'établit  la  dernière,  se  change  en  fermentation 
lactique,  et  celle-ci  en  fermentation  butyrique.  Alors  souvent  l'une 
conmience  avant  que  l'autre  soit  terminée.  Le  dégagement  de  gaz 
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augmente  coniînuellemeut;  peu  à  peu  le  gaz  hydrogène  se  mêle 
au  gaz  acide  carbonique,  et  le  dégagement  d'hydrogène  indique  le 
commencement  de  la  formation  de  Tacide  butyrique.  Lorsque 
celle-ci  est  bien  établie,  le  gaz  hydrogène  forme  le  tiers  du  gaz  acide 
carbonique  qui  se  dégage.  Si,  au  bout  de  quelques  semaines,  11  ne 
se  dégage  plus  d'hydrogène,  l'opération  est  terminée,  et  la  solution 
ne  renferme  en  général  autre  chose  que  du  butyrate  caldque. 

Celte  fermenution  réussit  bien  plus  sûrement  en  grand:  On 
l'entreprit  dans  de  telles  proportions,  quelle  donna  chaque  fois 
ao  à  25  kilogrammes  de  butyrate  calcique. 

L*acide  butyrique  fut  séparé  de  la  manière  suivante  :  on  traita 
I  kilogramme  de  butyrate  calcique  par  3  à  4  kilogrammes  d'eauet 
3oo  à  4oo  grammes  d'acide  chlorhydrique  du  commerce  et  on 
distilla  de  cette  liqueur  i  kilogramme.  Dans  le  liquide  distillé  on 
fit  dissoudre  du  chlorure  calcique  fondu  :  le  sel  absorba  de  Teau, 
de  l'acide  chlorhydrique  et  un  peu  d'acide  acétique,  pendant  que 
l'acide  butyrique  nageait  à  la  surface.  On  décanta  l'acide  butyrique, 
et  on  le  distilla  dans  une  cornue  tabulée,  dans  laquelle  éuit  plongé 
un  thermomètre.  On  recueille  à  part  ce  qui  passe  lorsque  le  point 
d'ébuUition  s'est  élevé  à  +  i64*^  ;  c'est  de  l'eau  mêlée  d'acide 
butyrique.  Ce  qui  passe  ensuite  à  la  distillation  n'est  que  de  la- 
cide  butyrique,  conservant  le  point  d'ébuUition  à  peu  près  in- 
variable. On  arrête  la  distillation  lorsqu'il  ne  reste  plus  que  peu 
de  chose.  Le  résidu  est  de  l'acide  butyrique,  coloré  et  sali  par  du 
chlorure  et  du  butyrate  calciques. 

Le  produit  de  la  distillation  est  parfaitement  pur  après  Fébul- 
lition  et  la  rectification. 

Scharling  a  montré  qu'en  abandonnant  au  repos  une  bouillie 
de  pommes  de  terre  broyées,  on  voit  s'y  établir  une  fennâata* 
tion,  pendant  laquelle  il  se  prodoit  une  quantité  considérable 
d'acide  butyrique,  qu'on  peut  ensuite  séparer  d'une  manière  avan- 
tageuse. Suivant  Schubert^  on  obtient  l'acide  butyrique  de  la  façon 
la  moins  coûteuse,  en  broyant  des  pommes  de  terre  cuites  et  les 
mêlant  avec  du  fromage  et  de  leau (lait  écrémé P),  et  abandonnant 
le  mélange  à  la  fermentation  acide.  Plus  tard  le  même  chimiste  a 
dit  qu'en  employant ,  au  lieu  de  caséine,  de  la  craie  et  de  la  chair 
mêlées  à  des  pommes  de  terre  cuites  ou  à  de  l'amidon  broyé  d'eau, 
et  exposant  le  mélange  à  la  chaleur,  on  obtient  une  transformation 
beaucoup  plus  rapide  :  elle  ne  demande  que  le  même  nombre  de 
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jours  qu'elle  aurait  demandé  de  semaines  avec  Teroploi  de  la 
caséine.  Marchand  a  trouvé  que  le  suc  acide  des  concombres  con- 
fites renferme  assez  d  acide  butyrique  pour  qu  il  vaille  la  peine 
de  Ten  extraire  ;  et,  selon  Larocque^  plusieurs  plantes  mucilagi- 
neuses,  comme  la  racine  de  guimauve,  les  oignons  de  lis,  les  se- 
mences de  coing,  de  trigonella  fœnumgrœcum ^  de  lin,  de  plan- 
tain, mêlées  avec  une  certaine  quantité  d*eau  et  de  carbonate 
calcique,  et  abandonnées  à  levaporation  spontanée,  entrent  en 
fermentation  en  dégageant  des  gaz,  et  donnent  naissance  à  de 
Tacide  butyrique  qui  s'unit  à  la  chaux.  Larocque  se  servit,  pour 
sts  expériences,  de  5oo  grammes  de  racine  de  guimauve  fraîche 
et  de  334  grammes  de  racine  desséchée,  dans  4  litres  d'eau.  La 
racine  fut  auparavant  réduite  en  petits  morceaux  ;  la  racine  fraîche 
s  acidifia  la  première.  De  temps  à  autre  on  ajouta  de  la  craie,  pour 
saturer  l'acide  formé  et  hâter  la  fermentation.  La  masse  développa 
du  gaz,  qui  n'était  d'abord  que  du  gaz  nitrogène  ;  puis  un  mélange 
d'hydrogène  et  de  gaz  acide  carbonique.  La  température  n  a  pas 
été  indiquée.  Après  cinq  ou  six  semaines,  la  fermentation  était 
accomplie,  et  il  ne  restait  plus  que  le  tissu  cellulaire.  Toutes  les 
parties  solubles,  comme  sucre,  mannite,  mucus,  gomme,  aspa- 
ragine,  etc.,  avaient  été  détruites  ;  d'autres  parties,  par  exemple  les 
racines  de  guimauve  et  les  oignons  de  lis,  ne  paraissaient  pas  avoir 
produit  de  l'alcool.  La  solution  renfermait  du  butyrate  calcique, 
qui,  traité  par  l'acide  sulfurique  et  soumis  à  la  distillation,  donna 
l'acide  butyrique  ;  ce  dernier  était  séparé  en  partie  par  la  décan- 
tation du  liquide  distillé ,  en  partie  par  la  saturation  à  l'aide  du 
chlorure  calcique. 

L'acide  butyrique  est  un  liquide  incolore,  limpide,  extrêmement 
mobile,  qui  exhale  tout  à  la  fois  l'odeur  du  beurre  rance  et  de 
l'adde  acétique  concentré  ;  sa  saveur  est  acide  et  brûlante,  et  laisse 
sur  la  langue  une  tache  blanche.  Comme  l'acide  acétique,  il  exerce 
sur  la  peau  une  action  vésicante.  Son  poids  spécifique  est  =0,963 
+ 15',  On  ne  peut  pas  le  solidifier  à  —  20**.  Son  point  d'ébulli- 
tien  est  à  +  164^;  sa  vapeur  est  inflammable,  et  brûle  avec  une 
flamme  bleue.  La  densité  de  sa  vapeur,  d'après  Cahours^  est  =  3,07. 
C'est  là  l'acide  hydraté ,  qui  jusqu'à  présent  n'a  pu  être  obtenu 
^  l'état  anhydre.  Il  est  soluble,  en  toute  proportion,  dans  l'eau, 
dans  l'alcool,  dans  Téther,  les  huiles  grasses  et  volatiles.  Dans  une 
solution  aqueuse  bouillante,  saturée,  on  peut  le  séparer  par  l'acide 
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phosphorique  concentré|  ainsi  que  par  le  chlorure  calcique.  U 
nage  sur  le  liquide  comme  une  huile. 

L*acidebulyrique  anhydre,  tel  qu'il  existe  eu  combinaison  avec 
les  baseS|  se  compose  de  : 

AtoiDM.  Gentiènes. 

Carbone 8  60,806 

Hydrogène i4  898^9 

Oxygène 3  3o,355 

Poids  atomique  :  =z  988,32  ;  formule  :  C*  H'*  O'  =  Bu.  L'acide 

hydraté  se  représente  par  H  Bu  ;  son  poids  atomique  est  =  1 100,8, 
et  l'eau  quil  contient  est  de  io,ai8  pour  cent.  En  réduisant  les 
a8  volumes^  par  condensation,  à  4  volumes,  on  trouve  la  densité 
de  la  vapeur,  par  le  calcul,  =  3,o537.  Des  expériences  ultérieures 
de  Cahours  ont  montré  que  le  poids  spécifique  de  la  vapeur  bu- 
tyrique, déterminé  à  -|-  177%  est  =  3,68,  et  qu'il  diminue  en- 
suite en  raison  inverse  de  la  température  jusqu'à  +  261,  point 
où  il  reste  invariable.  Le  chiffre  3,68  correspond  à  une  conden- 
sation de  3  \  volumes  ;  mais  probablement  il  s*est  réduit  exac- 
tement à  3  volumes,  à  la  température  la  plus  basse  à  laquelle  il 
puisse  se  maintenir  sous  forme  de  vapeur.  Daprès  les  expériences 
de  Binet  et  Cahours ,  la  même  chose  a  lieu  pour  Tacide  acétique 
et  le  gaz  perchlorure  phosphorique.  Enfin,  selon  toute  apparence, 
c'est  une  loi  générale  que,  à  des  températures  inégales,  les  gaz  ou 
vapeurs  de  corps  composés  ont  au  moins  deux  degrés  de  con- 
densation différents. 

L'acide  butyrique  dérive  de  Tacide  lactique  :  a  atomes  d'acide 
lactique  et  i  atome  d'eau  forment  i  atome  d'acide  butyriqv^) 
pendant  que  4  atomes  d  acide  carbonique  et  8  atomes  d'hydro- 
gène sont  mis  en  liberté  à  1  etat  de  gaz,  J  émettrai  une  hypothèse 
sur  la  composition  rationnelle,  à  propos  de  la  transformation  de 
l'acide  butyrique  au  moyen  du  chlore. 

Les  butyrates  sont,  en  général,  très-solubles  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool.  A  letat  humide,  ils  exhalent  l'odeur  de  Tacide  butyrique, 
et  cette  odeur  devient  très-forte  par  laddition  d'un  peu  d'acide 
chlorhydrique.  Une  quantité  convenable  d'acide  sulfurique,  de- 
composant  le  sel,  en  sépare  Tacide  butyrique  sous  forme  d'une 
huile  qui  snrnage  le  mélange.  Les  sursels  et  les  sousseb  n'ont  en- 
core été  l'objet  d'aucun  examen. 
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Buijrrate  potassique^  KBu.  Cristallisé  entre  +  25"*  et  +  3o%  il 
présente  ud  aspect  de  choux-fleurs  ;  sa  saveur  est  légèrement  sucrée, 
et  d*UB  arrière-goùt  de  beurre.  Il  s'hum^te  à  Fair,  et  à  +  1 5°  il 
n*exige  que  a,8  de  son  poids  pour  devenir  liquide.  Quand  on  mêle 
la  solution  concentrée  de  ce  sel  avec  o,a3  de  son  poids  dacide 
butyrique,  Todeur  du  dernier  disparaît,  et  le  mélange  ne  réagît 
ni  sur  le  papier  de  tournesol,  ni  ne  décompose  le  carbonate  po-« 
tassique  par  Taction  de  la  chaleur.  Ces  circonstances  semblent 
indiquer  Texistence  d'un  sursel.  Par  l'addition  de  Veau,  on  réta- 
blit la  réaction  acide. 

Le  buijrate  sadique^  Na  Bu,  se  dessèche  en  une  masse  mame- 
loonée,  moins  déliquescente  que  le  sel  potassique« 

Le  butyrate  ammonique^  tf^W  Bu,  n'a  pas  encore  été  examiné. 
L'acide  cristallise  d'abord  dans  le  gaz  ammoniac  ;  puis  il  se  con- 
vertit en  un  liquide  épais,  limpide,  qui,  après  l'absorption  d'une 
plus  grande  quantité  de  gaz,  cristallise  en  aiguilles  au  bout  de 
quelques  jours.  On  ignore  comment  ce  sel  se  comporte  avec 
l'eau. 

Butyrate  barytîque^  Ba  Bu.  II  cristallise  en  longs  prismes,  in- 
colores, flexibles,  aplatis,  et  d'un  éclat  talqueux;  sa  saveur  est  un 
peu  br&lante,  alcaline,  et  légèrement  butyreuse  ;  il  rétablit  la  cou- 
leur bleue  de  tournesol,  rougie  par  un  acide.  Il  est  inaltérable  à 
Vair.  Il  renferme  4  atomes  d'eau  de  cristallisation,  fond  au-dessus 
de  "^  ioo%  et  se  prend,  par  refroidissement,  en  une  matière 
vitreuse«  Quand  on  en  projette  un  fragment  sur  de  Teau,  on  le 
voit  mouvoir  continuellement  comme  le  camphre,  jusqu'à  ce  qu'il 
se  soit  dissous,  i  partie  de  sel  exige  2,77  parties  d  eau  pour  se 
dissoudre  à  +  lo^  La  solution  peut  se  conserver  longtemps  sans 
qu  elle  se  décompose*  Il  est  soluble  dans  l'alcool ,  même  dans 
l'akool  anhydre  bouillant,  et  se  dépose  par  le  refroidissement. 
Od  peut  par  là  obtenir  la  séparation  du  butyrate  et  de  l'acétate 
barytiques  :  le  dernier  est  insoluble  dans  Talcool  anhydre.  Comme, 
pendant  la  formation  de  l'acide  butyrique  à  l'aide  de  la  fermenta- 
tion, il  se  produit  quelquefois  de  l'acide  acétique,  on  obtient 
(par  la  saturation  des  acides  mélangés  avec  la  baryte  et  l'évapo- 
ration  de  la  liqueur)  d'abord  l'un  des  sels,  cristallisé  isolément; 
il  se  dépose  ensuite  un  butyrate  et  acétate  double  barytique,  sous 
forme  de  choux-fleurs.  £n  faisant  dessécher  ce  sel  et  bouillir  dans 
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l'alcool  anhydre ,  on  dissout  le  butyrate  barytique  pendant  que 
Tacëtate  reste. 

Le  butyrate  strontique^  SrBu,  ressemble  au  sel  précédent;  il 
brunit  par  la  chaleur,  et  exige  3  parties  d*eau  pour  se  dissoudre 

Butyrate  caleique^  Ga  Bu.  Il  cristallise  en  aiguilles  transparentes 
très-déliées  ;  il  est  très-décomposable  par  la  fusion,  et  se  dissout, 
à  +  1 5%  dans  5,69  parties  d*eau  ;  mais  sa  solubilité  diminue  avec 
Taugmentation  de  la  température,  de  manière  qu  en  chaufiàntla 
liqueur  jusqu  a  1  ebullition,  la  plus  grande  partie  du  sel  se  dépose 
en  prismes  transparents.  Le  butyrate  calcique  contient  de  Teau  de 
cristallisation,  qui  s'en  va  facilement  à  +  IOO^  Le  sel  anhydre 
donne,  par  la  distillation  sèche,  une  huile  Tolatile  suave,  qu'on 
appelle  butyrone^  et  sur  laquelle  nous  reviendrons  à  propos  de 
la  distillation  sèche.  En  mêlant  le  butyrate  barytique  avec  deux 
tiers  de  son  poids  de  butyrate  calcique,  et  dissolvant  le  mélange 
dans  l'eau,  on  obtient,  par  évaporation,  un  sel  double  cristallise 
en  octaèdres  ;  et  qui  exige,  à  +18'',  3,8  parties  d'eau  pour  se 
dissoudre.  On  Tobtieht  quelquefois  pendant  la  préparation  des 
acides  volatils  du  beurre,  si  la  baryte  employée  pour  leur  satu- 
ration n'est  pas  exempte  de  chaux. 

Butyrate  magnésique ,  Mg  Bu.  Il  cristallise  en  lames  incolores, 
micacées,  ofirant  tout  à  fait  l'aspect  de  l'acide  borique.  Il  renferme 
5  atomes  d'eau  de  cristallisation,  qui  s'en  vont  facilement  parla 
chaleur. 

Butyrate  zincique^  ZnBu.  Il  s'obtient  en  dissolvant  le  carbo- 
nate zincique  dans  l'acide  butyrique  ;  il  forme,  par  Févaporation 
dans  le  vide,  des  lames  brillantes  très-fusibles.  Par  l'évaporation  à 
l'air  libre,  il  devient  basique  sans  perdre  d'acide.  Par  des  évapora- 
tions  réitérées  il  perd  tant,  qu'il  ne  conserve  plus  que  le  dixième 
de  son  poids  d'acide  butyrique. 

Butyrate  ferreux  y  Fe  Bu.  Le  fer  ne  décompose  pas  Teau  con- 
tenant de  l'acide  butyrique ,  mais  il  s'oxyde  peu  à  peu  aux  dé- 
pens de  l'air,  et  se  dissout  dans  l'acide.  Le  soussel  jaune,  qui  prend 
naissance,  paraît  être  soluble  dans  une  grande  quantité  d'eau. 

Butyrate  plombique,  PbBu.  On  l'obtient,  à  l'étot  soUde  et  neu- 
tre, en  évaporant  dans  le  vide  une  solution  de  butyrate  plorobique 
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contenant  un  excès  d'acide.  II  cristallise  en  aiguilles  fines,  soyeu- 
ses. Quand  on  verse  goutte  à  goutte  de  Tacide  butyrique  dans  une 
solution  concentrée  d'acétate  plombique,  il  se  sépare,  par  Tagi- 
tation,  un  liquide  pesant,  dont  on  peut  (après  la  décantation  de 
h  liqueur  surnageante  )  enlever  le  reste  avec  un  peu  d*eau  froide. 
Ce  liquide  conserve  longtemps  son  état  de  fluidité;  enfin,  il  se 
prend  en  une  masse  cristalline,  et  devient  anhydre  à  +  I3o^  On 
n  a  pas  examiné  si  c'est  du  butyrate  plombique  pur,  ou  un  sel 
double  de  butyrate  et  d'acétate  plombiques.  L'acide  butyrique 
s'unit  à  l'oxyde  plombique  avec  dégagement  de  chaleur  ;  il  forme 
alors  particulièrement  un  soussel  très-peu  soluble  dans  l'eau ,  qui 
est  troublé  par  l'acide  carbonique  de  l'air.  Ce  sel  est  Pb'  Bu. 

Le  butyrate  et  Y  acétate  plombiques  forment ,  comme  les  sels 
bary tiques  correspondants ,  un  sel  double  qui  cristallise  sous 
forme  de  choux-fleurs.  En  dissolvant  ce  sel  dans  l'eau,  et  faisant 
digérer  la  solution  avec  une  plus  grande  quantité  d'oxyde  plom- 
bique,  on  obtient,  suivant  Noellner^  un  soussel  double  dans  la 
I  liqueur,  qui,  concentrée  et  exposée  à  un  endroit  frais  dans  un 
flacon  bien  bouché,  commence  au  bout  de  quinze  jours  à  déposer 
des  cristaux;  et  ce  dépôt  se  produit  lentement  pendant  une  semaine 
entière.  Les  cristaux  forment  de  gros  octaèdres  limpides,  qui  res- 
I  semblent  aux  cristaux  d'alun.  Ces  cristaux  se  conservent  intacts 
f  dans  un  vase  clos,  et  à  une  température  inférieure  à  +  i5°;  au- 
dessns  de  cette  température,  ils  se  fondent  en  un  liquide  où  le  sel 
se  dépose  à  Tétat  pulvérulent.  Les  cristaux  fondent  aussitôt  sur  la 
main ,  en  y  produisant  la  sensation  du  froid.  Dans  l'appareil  des- 
siocateur  le  sel  s'effleurit,  en  perdant  plus  de  4^  centièmes  d'eau. 
Qnand  on  chauffe  le  sel  fondu,  une  partie  du  dépôt  pulvérulent  se 
dissout,  et,  au  bout  d'une  journée,  il  se  dépose  dans  cette  liqueur 
des  tables  cristallines ,  contenant  moins  d'eau  et  ne  s'effleurissant 
plus.  Si  la  solution  du  soussel  double,  abandonné  à  la  cristallisa- 
tion, est  très-concentrée,  il  se  forme,  au  bout  de  la  à  24  heures, 
Qne  masse  cristalline  mamelonnée,  qui,  après  la  décantation  de 
la  liqueur,  commence  à  se  fendiller  avec  bruit,  à  une  douce 
chaleur.  En  mêlant  la  solution  bouillante  et  étendue  du  sous- 
ttlavec  de  Tammoniaque  caustique,  on  obtient,  par  le  refroidis- 
Mment  de  la  liqueur,  des  cristaux  microscopiques ,  déliés,  d'un  sel 
«acore  plus  basique.  —  Si  le  soussel  est  souillé  de  butyrate  ferri- 
Sue,le6  cristaux  deviennent  rouges.  En  chauffant  la  liqueur  fer- 
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rugineuse  jusqu  a  FebulKtion ,  le  sel  ferrique  se  sépare  ;  et  si  Von 
ne  filtre  pas  la  liqueur,  le  précipité  se  redissout  par  le  refroidisse- 
ment, et  les  cristaux  se  colorent. 

Butyrate  cuprique ^  GuBu.  Il  cristallise  par  refroidissement, 
quand  on  a  saturé  l'acide  butyrique  à  chaud  par  du  carbonate  cui- 
vrique.  Il  forme  des  prismes  à  huit  pans,  d*un  vert  bleuâtre, con- 
tenant deux  atomes  d*eau  de  cristallisation,  dont  une  partie  sen  Ta 
à  4-  loo*  ;  le  reste  n'est  expulsé  qu'à  la  température  à  laquelle  le 
sel  commence  à  se  décomposer.  Par  Tébullition  de  la  liqueur,  il  se 
sépare  un  soussel  bleu ,  qui  brunit  par  l'action  prolongée  de 
l'ébullition. 

Butjrraie  mercureux  y  HgBu.  Il  est  très-peu  soluble  dans  une 
solution  chaude,  et  s'y  dépose  en  lames  blanches  minces. 

Butjrrate argentiqucy  AgBu.  Il  cristallise  en  lamelles  blanches 
déliées  ;  il  est  aussi  peu  soluble  que  l'acétate. 

Transformations  de  V acide  butyrique,  i.  Action  du.  chlore,  L  ac- 
tion du  chlore  a  été  étudiée  par  Pelouze  et  Gélis.  Quand  on  vene 
quelques  gouttes  d'acide  butyrique  concentré  dans  un  flacon  remph 
de  gaz  chlore,  il  se  forme  de  l'acide  chlorhydrique,  et  le  flacon  se 
recouvre  à  l'intérieur  de  petits  cristaux  d'adde  oxalique  et  d'un 
liquide  épais  qui  est  de  l'acide  butyrique,  dans  lequel  ^Mf^ 
d'hydrogène  ont  été  remplacés  par  4  atomes  de  chlore.  On  olh 
tient  ce  composé  le  plus  facilement  et  sans  mélange  d'acide  oxaU* 
que,  en  mettant  l'acide  butyrique  dans  un  appareil  à  boules  (sem- 
blable à  celui  qu'on  emploie  dans  les  analyses  organiques  poui 
absorber  l'acide  carbonique  par  la  potasse),  et  y  introduisant  du 
gaz  chlore  anhydre.  Quand  on  expose  l'appareil  à  l'action  de  la  kâ* 
mière  directe  du  soleil,  le  chlore  est  absorbé  à  mesure  qu'il  y  anive) 
quelque  rapide  que  soit  son  passage.  Le  chlore  doit  être  introdoit 
pendant  plusieurs  jours,  avant  qu'il  cesse  d'être  absorbé.  Le  liquid« 
est  ensuite  jaune.  Quand  on  le  maintient  alors  dans  un  bain  d'eau 
entre  4- 80°  et  +  100**,  pendant  qu'on  y  fait  arriver  uncouraol 
de  gaz  acide  carbonique  anhydre,  le  gaz  acide  chlorhydrique  s'en 
va  par  l'évaporation ,  tandis  que  l'acide  chlorobutyrique  reste. 

Cet  acide  est  un  liquide  incolore,  épais,  plus  pesant  que  l'eau, 
doué  d'une  odeur  particulière  qui  rappelle  un  peu  celle  de  l'acide 
butyrique.  On  peut  le  distiller  ;  mais  pendant  cette  opération  il  sa 
décompose  en  partie,  surtout  si  l'on  dépasse  le  point  d'ébullitiondl 
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Facide  :  il  se  dégage  du  gaz  acide  chlorbjdrique,  el  Todeur  du 
liquide  distillé  change.  Il  est  inflammable,  et  brAle  avec  une 
flamme  verte  et  un  fort  dégagement  d*acide  cblorhydrique.  II 
ne  se  dissout  pas,  ou  d'une  manière  insignifiante,  dans  Teau, 
tandis  qu'il  se  dissout  en  toute  proportion  dans  Valcool.  Il  se 

compose  de  H  +  C  WCVCfi.  II  se  combine  avec  les  alcalis  pour 
former  des  sels  très-solubles. 

Exposé  longtemps  à  l'action  du  gaz  cblore  sous  l'influence  d'une 
forte  lumière  du  soleil ,  cet  acide  donne  naissance  à  des  cristaux 
qui  se  forment  lentement,  jusqu'à  ce  que  la  masse  devienne  enfin 
compacte  et  blancbe.  Pressé  entre  des  doubles  de  papier,  puis 
dissous  dans  l'éther  et  soumis  à  une  évaporation  lente,  il  produit 
des  prismes  rhomboïdaiix,  qui  se  fondent  à  +  i4o°9  ^  ^^  subli- 
ment au-dessus  de  cette  température  sans  subir  une  altération 
sensible.  Ils  sont  insolubles  dans  l'eau,  très-solubles  dans  l'alcool 

et  dans  l'éther,  et  se  composent  de  H  4-  C"  H*  Cl*  O'.  Ce  corps 
forme  des  sels  particuliers  avec  les  alcalis. 

On  peut  appeler  le  premier  de  ces  acides  acide  chlorohutyrique^ 
et  le  dernier  acide  bicklorobutjrrUjue.  Les  expériences,  tentées  dans 
le  but  d*y  échanger  encore  une  plus  grande  quantité  d'hydrogène^ 
ont  complètement  échoué.  II  est  donc  évident  que  des  i4  atomes 
d'hydrogène  dans  l'acide  butyrique  on  n'en  peut  échanger  que  8 
contre  du  cblore.  Quatre  de  ces  atomes  sont  très-facilement  élimi- 
nés, tandis  que  les  quatre  autres  exigent  une  action  prolongée  du 
chlore,  aidée  de  la  lumière  directe  du  soleil.  De  là  on  pourrait  se 
(aire  une  idée  de  la  composition  rationnelle  de  l'acide  butyrique  : 
OD  peut  le  considérer  comme  un  acide  copule,  dont  8  atomes  d'hy- 
drogène jouent  le  rôle  de  copule.   Mais  il  est  difficile  de  dire 
combien  il  y  a  d'atomes  de  carbone.  En  admettant  Isi  copule 
=  C*H'  ou  2  C'H*,  c'est-à-dire  a  atomes  d'élayl,  il  reste  pour 
l'acide  contenu  dans  l'acide  butyrique,  C*  H*  O^,  qui  représente 
la  composition  de  l'acide  acétique,  semblable,  sous  plusieurs  rap- 
ports, à  l'acide  butyrique.  L'acide  chlorobutyrique  serait  alors 

=  C*H*  €l' ou  a  C  H*  CV  +  Âc ,  et  l'acide  bichlorobutyrique  = 

0G\*  ou  (a€CP)  +  Ac.  Quoi  qu'il  en  soit,  on  peut  supposer 
que  l'acide  acétique  lui-même  soit  un  acide  oxalique  copule,  de 
nanière  que,  dans  l'hypothèse  établie,  une  copule  s'ajoute  à  l'autre. 
Ros  connaissances  sur  les  acides  copules  sont  cependant  encore 
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trop  bornées  pour  qu'il  soit  possible  d*éniettre  à  cet  égard  uo 
jugement  définitif. 

On  n'a  pas  examiné  Faction  que  le  brome  exerce  sur  Tactde 
butyrique;  mais  on  peut  prévoir  qu*elle  ressemble  a  celle  du 
chlore.  Viade  ne  fait  que  se  dissoudre  dans  Vacide,  un  peu  plus 
à  chaud  qu'à  froid,  de  manière  qu'il  cristallise  dans  une  solution 
préparée  à  chaud. 

a.  Action  des  acides.  U acide  sulfurique  se  mêle,  en  toute  propor- 
tion, avec  l'acide  butyrique;  et  de  ce  mélange  on  peut,  par  une 
distillation  modérée,  séparer  l'acide  butyrique.  En  cbaußant  le  mé- 
lange plus  fortement,  il  se  manifeste  des  indices  d'une  décompo- 
sition réciproque,  dont  on  n'a  pas  encore  examiné  les  produits.  De 
même  on  n'a  pas  non  plus  examiné  l'action  qu'exerce  sur  l'acide 
butyrique  un  mélange  d'acide  sulfuriquc  et  de  bichromate  potassi- 
que ou  d'oxyde  manganique.  L'acide  nitrique  agit  peu  sur  l'acide 
butyrique.  Produit  par  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  la  graisse, 
l'acide  butyrique  est  entraîné ,  pendant  la  distillation ,  par  l'acide 
nitrique,  et  se  recueille  dans  le  récipient. 

3.  Action  de  V ammoniaque.  L^ammoniaque  change  l'acide  buty^ 
rique  de  façon  que  i  équivalent  d'hydrogène  de  l'ammoniaque  se 
porte  sur  i  atome  d'acide,  pour  former  de  l'eau  et  de  l'amide,  qui 
s'unit  ensuite  à  un  degré  inférieur  d'oxydation  de  l'acide,  pour 
former  de  la  butyramide  =  NU*  +  Cf  H'*  0\  Comme  on  ne  peut 
obtenir  l'acide  butyrique  anhydre  isolément,  on  se  sert,  pour 
cette  réaction,  du  butyrate  éthylique,  composé  liquide  qu'on 
prépare  en  distillant  un  mélange  d'alcool  et  d'acide  butyrique^  et 
qu'on  décrira  à  l'histoire  des  éthers.  On  mêle  i  partie  de  butyrate 
éthylique  avec  6  ou  8  parties  d'ammoniaque  caustique  concentrée, 
et  on  laisse  le  mélange,  pendant  dix  à  douze  jours,  dans  un  flacon, 
en  l'agitant  souvent.  L'oxyde  éthylique  est  alors  séparé  par  l'am- 
moniaque, et  se ~ trouve,  comme  d'ordinaire,  changé  en  alcool, 
pendant  qu'il  se  forme  de  la  butyramide,  qui  se  dissout  dans  l'am- 
moniaque. Après  que  le  butyrate  éthylique  a  disparu,  on  évapore 
le  liquide,  dans  un  bain  d'eau,  jusqu'à  réduction  de  deux  tiers,  et 
on  le  laisse  refroidir.  La  butyramide  se  dépose  alors  en  tables 
nacrées,  incolores,  transparentes,  inaltérables  à  l'air,  d*une  saveur 
rafraîchissante,  douceâtre,  suivie  d'un  arrière-goût  amer.  A  -4- 1 1 5*, 
la  butyramide  se  fond  en  un  liquide  incolore,  et  au  delà  de  cette 
température  on  peut  la  sublimer  sans  résidu.  Elle  est  très-soluble 
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dans  Teau,  plus  à  chaud  qu*à  froid.  Elle  se  dissout  aussi  dans 
falcool  et  réther.  Par  les  acides  étendus  et  les  alcalis,  elle  se  dé- 
compose comme  les  aroides  :  elle  se  convertit  en  acide  butyrique 
et  en  ammoniaque.  On  n*a  pas  examiné  si  on  peut  la  combiner 
avec  Tacide  butyrique,  pour  former  de  Vacide  butyramique. 

AciDB  UBGONIQÜB  {Acidum  meconicum)  (i). 

Cet  acide  a  été  découvert  par  Sertürner  en  même  temps  que  la 
morphine,  avec  laquelle  il  se  trouve  combiné  dans  l'opium.  Le 
nom  d'acide  méconique  est  dérivé  du  nom  meeoniuniy  qu'on  ap- 
plique, en  pharmacol(^e ,  aux  espèces  inférieures  de  l'opium. 
Les  propriétés  et  les  transformations  de  l'acide  méconique  ont  été 
étudiées  par  Rohiquet;  sa  composition  a  été  déterminée  par  Zitf- 
hig.  Jusqu'à  présent  on  ne  l'a  trouvé  dans  aucune  autre  matière 
végétale. 

La  méthode  la  plus  sûre  et  la  plus  précise  pour  préparer  cet 
acide  a  été  indiquée  par  Robiquet.  D'après  ce  chimiste,  on  découpe 
lopium  en  disques  minces,  qu'on  épuise,  à  plusieurs  reprises,  avec 
de  l'eau  à  38*;  les  solutions  obtenues  de  celte  manière  sont  éva- 
porées dans  un  vase  en  fer-blanc,  et  mêlées  avec  une  petite  quan- 

(i)  Sources  à  consulter  :  Quelques  observations  sur  toptum,  par  Sertürner.  (Annales 
de  GOberl,  L  LXIV,  p.  64-66.) 

iteekere/ies  sur  la  morphine  et  f  acide  méconique,  par  Yogel.  (Journal  de  Schweigger, 
tXX,  p.  190-X98.) 

Ifote  sur  la  découverte  de  t acide  méconique  et  de  la  morphine,  par  Yogel.  (Journal  de 
pkamwie,  t.  VI,  p.  179c;  xSao.) 

Sur  la  morphine  et  tadde  méconique,  par  Geyer.  (Annales  de  Schweîgger,  t  XXV, 
h  381.404.) 

^ur  l'extraction  du  méconaie  de  morpMne  de  l'opium,  par  Menici.  (Giornale  di  fisica» 
tvm,  p.  a4o;i8a5.) 

Bfote  AT  taàde  méconique,  par  Robiquet.  (Annales  de  chimie  et  de  physique,  t.  LUI, 
h  4«5-43i.) 

Sur  la  composition  de  Vacide  méconique  et  de  l'acide  métaméconiquCf  par  J.  Liebig. 
(Annal«  de  Liebig,  t.  VII,  p.  aS;  -  24 1.) 

fréparatiott,  ^opriété  et  analyse  de  t  acide  méconique  et  de  l'acide  métaméconique, 
|w&obiquet  et  Liebig.  (Journal  f.  prakt.  chimie,  1. 1,  p.  279-393.) 

Jfote  sur  la  préparation  de  facide  méconique,  par  Gregory.  (Annales  de  Liebig, 
tXXTV,  p.  43-45.) 

l>oatments  pour  servir  à  la  connaissance  des  propriétés  chimiques  de  Vacide  méco' 
•«pie,  par  Wackenroder.  (Archives  de  pharm.,  t.  XXV,  p.  167-176  ;  1841.) 

{Note  du  traducteur.) 
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titë  de  marbre  grossièrement  pulyérisë  pour  saturer  Taeide  libre. 
Dès  que  la  liqueur  a  atteint  la  consistance  d*un  sirop,  on  y  ajoute 
un  excès  d'une  solution  concentrée  de  chlorure  calcique;  et  après 
avoir  fait  bouillir  le  mélange^  on  décante  la  liqueur  et  on  la  laisie 
refroidir.  Par  ce  mojeo,  il  se  précipite  du  méconate  calcique.  Lt 
séparation  de  ce  sel  est  d'autant  plus  complète,  que  la  solution  a 
été  plus  concentrée  avant  l'addition  du  dilorure  calcique.  On 
mêle  la  masse  avec  de  l'eau  froide,  on  filtre  la  liqueur  qui  sert  i 
préparer  la  morphine,  et  on  eiprime  le  méconate  caldque  non 
dissous.  On  en  délaye  ensuite  lo  parties  dans  loo  parties  d'etu, 
que  Ton  chauffe  à  90%  mais  pas  au  delà,  attendu  que  Tacide  né* 
conique  s'altère  à  une  température  plus  élevée.  On  y  ajoute  pe« 
à  peu,  en  agitant  vivement,  autant  dacide  chlorhydrique  pur 
qu'il  en  faut  pour  dissoudre  le  méconate  calcique  qui  forme  h 
majeure  partie  du  précipité.  Il  y  reste  un  peu  de  gypse.  On  verse 
immédiatement  la  liqueur  sur  un  filtre  qui  doit  être  exempt  d  oiyde 
ferrique ,  car  autrement  la  liqueur  se  colorerait  en  rouge.  Elle 
dépose,  par  le  refroidissement,  des  cristaux  légers,  et  nacrés  de 
biméconate  calcique.  On  les  presse  dans  une  toile,  on  les  redis- 
sout dans  l'eau  à  +  90"*,  et  on  y  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique 
concentré,  représentant  la  moitié  du  poids  du  méconate  calcique 
d'abord  employé;  on  chauffe  encore  quelques  instants  entre  80  et 
90°,  et  on  laisse  refroidir.  Il  se  dépose  des  cristaux  d'acide  mécooi- 
que.  Quelquefois  ces  cristaux  sont  mêlés  de  biméconate  calciqne 
plus  léger,  et  souvent  plus  blanc.  II  faut  alors  recommencer  le  trai- 
tement par  l'acide  chlorhydrique,  ou  séparer  les  cristaux  du  sel 
calcaire  par  la  lévigation.  Si  les  cristaux  obtenus,  exprimés  et  chauf- 
fés sur  une  lame  de  platine,  laissent  un  résidu,  il  faut  les  redis- 
soudre à  4-  90°  dans  de  l'eau  chaude,  les  traiter  par  l'acide  chlorhy- 
drique, et  les  faire  cristalliser  de  nouveau.  Mais  lors  même  qu'Un« 
reste  pas  de  résidu  sur  une  lame  de  platine,  l'acide  n'est  pas  encore 
pur,  car  il  a  une  couleur  jaune  grisâtre.  Pour  détruire  celle-ci,  on 
mêle  l'acide  cristallisé  avec  trois  ou  quatre  fois  son  poids  d'eau, 
on  le  réduit  en  poudre  fine,  et  on  le  sature  avec  une  solution 
concentrée  de  potasse  caustique.  On  chauffe  la  masse  puluoée, 
ainsi  produite,  à  une  douce  chaleur,  jusqu'à  ce  que  le  sel  soit 
dissous,  ce  qui  exige  souvent  une  légère  addition  d'eau.  Ensuite, 
par  le  refroidissement,  le  méconate  potassique  se  dépose  tout 
blanc  ;  on  le  presse  pour  le  séparer  du  liquide  coloré  qui  renferme 
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mcore  du  méconate^  bien  qu'il  ne  donne  plus  d'acide  pur« 
On  dissout  ensuite  le  sel  blanc  de  nouveau  y  pour  le  faire  en« 
core  cristalliser  ;  on  le  décompose,  comme  le  méconate  calcique, 
p»  Tacide  cblorhydrique.  Par  le  refroidissement,  la  liqueur  dépose 
1  acide  méconique,  sous  la  forme  de  belles  écailles  transparentes 
et  incolores. 

Par  une  modification  introduite  plus  tard  dans  cette  méthode 
de  préparation,  on  ne  décompose  pas  immédiatement  le  biméco« 
nate calcique,  mais  on  le  purifie  par  une  nouvelle  cristallisation. 
On  dissout  ensuite  le  sel  purifié  dans  Teau,  entre  +  80  et  +  90°; 
on  précipite  la  chaux  par  du  carbonate  potassique  ;  on  fait  cris- 
talliser le  méconate  alcalin  ainsi  formé,  et  on  le  décompose  ensuite 
par  Tacide  cblorhydrique,  comme  on  vient  de  l'indiquer. 

Par  un  refroidissement  lent ,  l'acide  méconique  cristallise  en 
aiguilles.  Ce  sont  des  prismes  déliés,  droits,  rhomboïdaux  ;  quand 
ils  forment  des  écailles  cristallines  ou  des  lamelles,  ils  ont  la  même 
base  fondamentale;  seulement  deux  côtés  opposés  du  prisme  sont 
élargis  au  point  de  ressembler  à  des  tables. 

L'acide  méconique  est  inodore,  et  il  a  une  saveur  faible,  mais 
distinctement  acide;  il  ne.s'altère  pas  à  lair,  et  exige,  pour  se  dis- 
soudre, quatre  fois  son  poids  d'eau  bouillante,  d'où  il  se  sépare,  de 
nouveau,  en  majeure  partie,  par  le  refroidissement.  Cependant  il 
ne  taut  pas  le  faire  bouillir  avec  de  Teau,  parce  qu'il  éprouve  un 
changement  remarquable,  et  qu'il  se  transforme  en  partie  en  un 
acide  nouveau,  en  partie  en  une  substance  brune,  exlractive.  Même 
à  letat  sec,  il  ne  supporte  guère  une  température  plus  élevée 
que  -I-  I20®  sans  s'altérer;  de  sorte  qu'il  suffit  d'une  chaleur  très- 
bible  pour  le  transformer  en  un  acide  différent,  sublimable,  que 
Sertürner  et  d'autres  chimistes  après  lui  confondirent  avec  l'acide 
méconique^  jusqu'à  ce  que  Pelletier  eût  démontré  que  l'acide  su- 
blimé n'a  plus  les  propriétés  de  l'acide  méconique.  L'acide  méco* 
nique  produit^  avec  les  sels  ferriques  neutres  et  avec  l'hydrate 
ferrique,  une  coloration  d'un  beau  rouge,  semblable  à  celle  que 
développe,  dans  les  mêmes  circonstances,  l'acide  hydrosulfo- 
cja nique';  cette  réaction  caractérise  également  les  acides  dans 
lesquels  l'acide  méconique  se  transforme  par  la  chaleur.  C'est 
pourquoi  on  ue  découvrit  pas  immédiatement  la  différence  qui 
existe  entre  Tun  et  l'autre  composé.  L'acide  méconique  a  une 
tendance  remarquable  à  se  combiner  avec  le  charbon  de  lessive 
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du  sang.  On  peut  bien ,  il  est  vrai ,  se  servir  de  ce  charbon  poor 
clarifier  la  solution  bouillante  de  Tacide  coloré,  et  obtenir  par 
ce  moyen  lacide  à  Tétat  incolore;  mais  Liebig  a  fait  voir  que, 
dans  cette  expérience ,  une  grande  partie  de  Taçide  se  combine 
avec  le  charbon ,  d'où  on  peut  ensuite  Textraire  au  moyen  d'un 
alcali. 

L'acide  méconique  cristallisé  contient  de  Teau  ;  chauffé  à 
+  loo**  dans  un  courant  d'air  sec,  il  tourne  au  blanc  de  bit 
sans  se  réduire  en  poudre,  et  perd  ai  pour  cent  d'eau. 

L'acide  desséché  à  +  loo^se  compose  de  : 

Atomet.  Centièmes. 

Carbone 7  ou  i4  4^,o4o 

Hydrogène \  on     8  1)99^ 

Oxygène 7  ou  i4  55,965 

Il  paraît  évident  que  l'acide  méconique,  desséché  à  +  loo^^^ne 
saurait  être  considéré  comme  un  acide  anhydre  ;  mais  on  ignore 
la  proportion  d'eau  qu'il  renferme,  parce  que  les  expériences  ont 
donné  à  cet  égard  des  résultats  divergents.  Au  lieu  d'employer, 
dans  ces  expériences,  les  combinaisons  de  Pacide  méconique  avec  les 
bases,  telles  que  la  potasse  ou  la  baryte,  on  s'est  servi  des  méconates 
plombique  et  argentique,  qui,  dans  des  cas  douteux,  conduisent 
souvent  à  des  erreurs.  En  précipitant  une  solution  d'acide  mé- 
conique par  le  nitrate  argentique,  Liebig  obtint  un  précipité  blanc, 

qui  donna  à  l'analyse  a  Ag  +  C'^  H^  O"  ;  mais  par  ce  traitement 
du  méconate  ammoniacal  à  l'aide  du  sel  argentique,  il  se  forma 
un  précipité  pultacé  jaune,  pendant  que  la  liqueur  devint  acide; 

et  ce  précipité  était  composé  suivant  la  formule  3  Ag  +  G'^  H'O*'. 
Le  premier  se  convertit  dans  le  même  sel  par  l'ébullition  dans 
l'eau.  Par  l'analyse  il  est  cependant  facile  de  constater  que  la  pro- 
portion d'eau  est,  d'après  l'expérience,  d'un  tiers  plus  élevée 
que  n'en  donne  la  formule  calculée  ;  et  on  n'a  rien  fait  pour 
assurer  si  l'acide  du  sel  argentique  jaune  était  réellemetit  de  la- 
cide méconique  non  altéré.  En  précipitant  l'acétate  plombique  par 
de  l'acide  méconique,  Stenhouse  obtint  un  sel  plombique,  com- 
posé de  3  Pb  -f-  C*  H*  O".  On  peut  sans  doute  concilier  ces  ré- 
sultats ensemble,  en  admettant  que  l'acide  desséché  à  + 100^ 
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est  =  2  H  +  C*  H*  O",  le  sel  argentique  ==  Âg*  4-  C'*  H*  O",  et  le 

sel  plombique  =  Pb*  +  C*  H*  O"  -+•  H  Pb  ;  et  que  dans  le  sel 
jaune  réiément  ëlectro-négatif  a  perdu  2  atomes  d'hydrogène  et 
I  atome  d'oxygène^  qui  se  sont  réunis  pour  former  de  Veau,  et  ont 
produit  ainsi  un  acide  transformé.  Mais  ce  n*est  là  qu  une  simple 
manière  de  voir,  qui  n'explique  pas  la  composition  rationnelle 
delacide  méconique.  C'est  évidemment  un  acide  copule,  conte- 
nant peut-être  a  atomes  d'acide  pour  i  atome  de  copule,  et  qui 
doit^  dans  les  sels  neutres,  saturer  a  atomes  de  base.  L'acide 
chélidonique  nous  fournira  un  exemple  tout  à  fait  semblable. 

Les  méconates  sont,  en  général,  peu  solubles  et  très-cristalli- 
sables.  L'acide  a  une  tendance  particulière  à  former  des  sursels. 
Us  but  été  peu  examinés,  et,  parmi  ceux  qui  ont  été  décrits,  il  y 
eo  a  peut-être  plusieurs  qui  sont  des  pyroméconates. 

Les  méconates  ont  été  examinés  par  Sertürner^  Choulant  et 
John.  CbaufTés  jusqu'au  rouge,  ils  sont  décomposés,  et  l'acide  më- 
conique  est  détruit.  Ils  sont  en  général  insolubles  dans  l'alcool. 

La  couleur  rouge  de  sang  que  les  sels  ferriques  communiquent 
aux  méconates  sert  de  caractère  distinctif  pour  ces  derniers.  Cette 
couleur  ressemble  exactement  à  celle  que  les  rhodanures  donnent 
avec  les  sels  ferriques.  Elle  s'en  distingue  cependant  en  ce  que  la 
couleur  rouge  ne  disparaît  pas ,  selon  les  expériences  de  Vogeï^ 
par  l'addition  du  chlorure  aurique ,  si  elle  tient  à  la  présence  de 
l'acide  méconique;  tandis  que  si  elle  est  due  à  un  rhodanure,  elle 
est  détruite  par  le  chlorure  aurique,  pendant  que  la  liqueur  se 
colore  en  jaune.  Elle  est  détruite  aussi  par  le  chlore  et  l'eau  régale. 
On  ignore  encore,  dans  le  sel  neutre,  le  rapport  qui  existe  entre 
Tacide  et  la  base. 

Le  méconate  potassique  cristallise  en  tables  et  en  feuilles,  se 
dissout  dans  deux  parties  d'eau  froide,  et  contient  de  l'eau  de 
cristallisation. 

Bméconate  potassique.  Il  se  dépose  lorsqu'on  ajoute  de  la  po- 
tasse, par  petites  portions,  à  une  dissolution  d'acide  méconique. 
use  redissout,  si  l'on  emploie  une  trop  grande  quantité  d'alcali. 

Le  méconate  sodique  s'obtient,  d'après  Sertürner^  en  mêlant  une 
infusion  spiritueuse  d'opium  avec  une  dissolution  spiritueuse  d'a- 
cétate sodique  ;  le  méconate  se  précipite ,  et  peut  être  lavé  à 
I  alcool.  On  l'obtient  aussi  en  faisant  digérer  le  méconate  barytique 
V.  16 
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avec  une  dissolution  aqueuse  de  sulfate  sodique«  Ce  méconate  so- 
dique  exige,  pour  sa  dissolution,  cinq  parties  d*eau,  et  cristallise, 
après  l'évaporation ,  en  aiguilles  fines ,  qui  contiennent  beaucoup 
d*eau  de  cristallisation.  D*après  les  expériences  de  John^  il  existe 
un  surmécbnate  et  un  sousniéconate  sodiques ,  et  ces  deux  seb 
sont  cristallisables  et  très-solubles  dans  Feau.  Le  sel  basique  s'ef« 
fleurit  à  l'air. 

Le  méconate  ammonique  cristallise  en  prismes  quadrilatères,  se 
dissout  dani  i  ^  fois  son  poids  d'eau ,  abandonne  de  l'eau  quand 
on  le  chauffe,  et  se  sublime  ensuite  sans  se  décomposer.  Le  bisd 
se  produit  en  faisant  chauffer  la  dissolution  du  sel  neutre  avec 
une  plus  grande  quantité  d'acide^  et  en  laissant  refroidir  le  tout. 
Pendant  le  refroidissement,  le  bisel  peu  soluble  cristallise. 

Le  méconate  baryiique  est  peu  soluble  dans  l'eau  ;  néanmoins 
Teau  de  baryte  n'est  pas  précipitée  par  l'acide  méconique. 

Méconate  calcique.  Il  cristallise  en  groupes  stellaires,  et  exige, 
pour  se  dissoudre,  huit  parties  d'eau.  Le  bisel  cristallise  en  pris- 
mes, et  se  dissout  difficilement  dans  l'eau.  On  trouve  les  autres 
détails  de  ce  sel  à  la  préparation  de  Facide  méconique. 

Le  méconate  magnésique  neutre  est  peu  soluble.  Le  sursd  se 
dissout  facilement  ;  il  cristallise  en  aiguilles  aplaties,  brillantes  et 
transparentes  ;  sa  saveur  est  acide  et  en  même  temps  amère. 

Le  méconate  yttrique^  Y  Me,  est,  d'après  Berlin^  peu  soluble  dans 
Feau;  cependant  une  solution  d'yttria  n'est  pas  précipitée  par 
Facide  méconique.  Lorsque  l'acide  n'est  pas  tout  à  fait  pur,  le  sel 
qu'il  donne  est  encore  moins  soluble. 

Le  méconate  ferreux  est  un  sel  incolore  très-soluble,  qui  devient 
rouge  à  Fair,  et  plus  promptement  encore  quand  on  j  ajout«  de 
Facide  nitrique.  Le  méconate  ferrique  est  un  sel  soluble,  d'un  beau 
rouge,  qui  perd  cette  couleur  tant  par  Facüon  de  la  chaleur  qis 
par  celle  de  Facide  sulfureux  ou  de  l'oxyde  stanneux;  mais  ilb 
reprend  par  oxydation.  L'acide  méconique  ne  précipite  le  sutffit^ 
ferrique  ni  dans  l'alcool,  ni  dans  Feau. 

En  traitant  du  sulfate  ferrique  neutre  par  du  méconate  ammo- 
niacal, on  obtient,  au  bout  d'un  instant,  un  précipité  rouge  ci* 
nabi^ ,  pulvérulent ,  qu'on  peut  laver  à  l'eau  froide.  Il  est  soluble 
dans  Feau  chaude  ainsi  que  dans  les  acides  étendus,  et  peu  so- 
kible  dans  Falcool^  Qu^nd  on  mêle  la  solution  aqueuse  avec  de 
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la  potasse,  il  se  précipite  de  Foxyde  ferrique  pendant  quil  se 
dégage  de  Tammoniaque,  et  la  couleur  rouge  disparaît.  En  y  ajou- 
tant de  Tacide  chlorhydrique  jusqu à  saturation  de lalcali ,  on  fait 
renaître  la  couleur  rouge,  qui  disparaît  de  nouveau  par  un  excès 
dadde.  Quand  on  maintient  la  solution  aqueuse  à  +  5o^,  le  sel 
s'altère  pendant  que  l'oxyde  ferrique  est  réduit  à  Tétat  d'oxyde 
ferreux  ;  mais  le  sel  se  conserve  quand  on  le  dessèche  d'abord  à 
Fiir,  et  qu'on  le  chauffe  ensuite  à  +  loo^. 

On  a  fait  un  très-grand  nombre  d'analyses  de  ce  sel;  mais  les 
résultats,  malgré  leur  concordance,  ne  conduisent  pas  à  une  vé^ 
ritable*  formule.  Ce  qui  paraît  certain,  c'est  que  c'est  un  méco- 
Date  double  ferrique  et  ammonique.  Il  donna,  à  l'analyse,  4>2 a 
pour  cent  d'ammoniaque  et  â3,o5  pour  cent  d'oxyde  ferrique  ;  le 
reste  était  de  lacide  et  de  l'eau.  Le  carbone  de  l'acide  était  3i,33 
pour  cent. 

En  mêlant  une  solution  éthérée  anhydre  avec  une  solution 
éthérée  anhydre  d'acide  méconique,  on  obtint  un  précipité 
rouge-brun,  qui  était  tellement  soluble  dans  l'eau,  qu'il  se  séparait 
sous  forme  d'une  huile  rouge  lorsque  l'éther  était  hydraté.  Ce  sel 
renfermait  a5,7  pour  cent  de  carbone  et  3o,8a  pour  cent  d'oxyde 
ferrique  ;  mais  il  était  impossible  d'en  tirer  une  formule,  bien  que 
l'analyse  eût  donné  le  même  résultat  avec  trois  préparations  dif- 
férentes. 

Le  méconaie  ,plombique  se  précipite ,  quand  on  verse  goutte  à 
goutte  l'acide  méconique  dans  de  l'acétate  plombique  neutre.  La 
compositioii  du  précipité,  comme  on  l'a  déjà  indiqué  plus  haut, 

a 

est  =:  3  Pb  +  G'^  H^  O'^  ;  on  ne  peut  obtenir  une  combinaison 
avec  flMÂiis  d'oxyde  plombique.  La  quantité  d'oxyde  plombique  y 
est  de  63,5  pour  cent.  En  employant,  au  lieu  de  l'acétate  neutre, 
le  soosacétate  plombique ,  le  précipité  qui  se  produit  renferme 
plus  d'oxyde  plombique,  savoir,  de  68,4  à  74976  pour  cent.  Mais 
sa  ^ntité  varie  dans  différentes  expériences.  Ces  sels  plombiques 
sont  insolubles  dans  l'eau  et  dans  l'acide  acétique;  l'acide  nitrique 
•  lai-m&ne  n'y  réagit  que  difficilement. 

Le  mécenate  stanneux  forme  un  précipité  blanc  qui  se  redissout 
dans  un  excès  de  chlorure  stanneux. 

Méconate  cuiprique.  Une  solution  d'acétate  cuivrique  est  préci«? 
pitée  en  jaune  verdâtre  par  l'acide  méconique  libre,  et  en  vert 
émeraude  par  le  méconate  potassique. 

16. 
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Le  méconate  mercureiix  se  précipite ,  par  voie  de  double  dé- 
composition, sous  forme  dune  mousse  floconneuse,  jaune  clair, 
insoluble  dans  l'eau ,  et  peu  soluble  dans  lacide  nitricpie. 

Le  méconate  mercurique  se  présente  de  même  sous  forme  dun 
précipité  floconneux  et  jaune;  mais  il  se  dissout  assez  facilement 
dans  les  acides  nitrique  et  acétique,  ainsi  que  dans  une  solution 

de  sel  marin. 

Le  méconate  argentique  s'obtient  en  mêlant  une  solution  de 
nitrate  argentique  neutre  avec  une  solution  d'acide  méconique« 
C'est  un  précipité  blanc  de  neige,  qui  se  convertit,  par  le  lavage  et 
la  dessiccation,  en  lamelles  cristallines  brillantes.  Ce  sel  se  dissout 
dans  une  petite  quantité  d'acide  nitrique  concentré,  de  manière  à 
former  une  liqueur  limpide.  En  chauffant  la  solution,  il  se  pro- 
duit une  vive  effervescence,  en  même  temps  qu'il  se  forme  un 
précipité  blanc,  caséeux,  de  cyanure  argentique.  Ce  dernier  est 
détruit  par  une  trop  grande  quantité  d'acide  nitrique.  Le  cyano- 
gène produit  ici,  aux  dépens  de  l'acide  méconique  et  du  nitrogène, 
de  Tacide  nitrique.  Il  reste,  dans  la  liqueur,  de  l'oxalate  aiçen- 
tique,  qui  est  précipité  par  la  saturation  de  l'acide. 

Transformations  de  Vacide  méconique.  L'acide  méconique  est 
au  nombre  des  acides  qui  changent  le  plus  facilement  leur  compo- 
sition ;  mais  ces  changements  n  ont  pas  été  étudiés  avec  méthode. 
L'action  des  corps  halogènes  n'a  pas  été  encore  examinée.  L'a- 
cide sulfurique  et  lacide  chlorhydrique  ne  l'attaquent  pas  à  la 
température  ordinaire  ;  mais  l'acide  nitrique  le  décompose  aussi- 
tôt avec  une  telle  violence,  qu'il  n'est  guère  possible  d'empêcher 
la  masse  de  déborder,  même  en  n'employant  que  très-peu  d'addc 
méconique.  Il  se  forme  en  même  temps  beaucoup  d'acide  oxa- 
lique. 

L'acide  méconique,  dissous  dans  l'eau,  se  décompose  par  Fébul- 
Ution  :  il  se  dégage  du  gaz  acide  carbonique,  et  un  acide  nouveau, 
Tacide  coménique,  prend  naissance  dans  la  liqueur.  Une  addition 
d'acide  sulfurique  ou  d'acide  chlorhydrique  hâte  la  décomposition 
au  point  qu'elle  a  lieu  avec  effervescence.  L'acide  solide  subit,  par 
la  chaleur,  la  même  décomposition  qu'en  dissolution.  Quand  on 
fait  bouillir  l'acide  dans  l'hydrate  potassique  concentré,  il  se  forme 
de  Toxalate  et  du  carbonate  potassique,  ainsi  qu'une  combinaison 
de  potasse  avec  un  corps  huminoîde,  brun  ou  rougeâtre« 


ACIDE  GOH£NIQU£.  ^45 

ÂciiUB  coHBiviQVE  (jécidum  comemcum)  (i). 

Cet  acide  a  été  découvert  par  Robiquet ,  qui  Fappela  acide  parcu- 
mkonique.  Liehigea  détermina  le  premier  exactement  la  compo- 
sition,  et  lui  donna  le  nom  diacide  métaméconique.  Comme  aucun 
de  ces  noms  ne  fut  trouvé  bien  convenable ,  on  adopta  celui  d*a- 
eiie  eoménique  que  j'avais  d'abord  proposé  ;  ce  nom  dérive  d  une 
tnDspositioii  des  lettres  du  mot  acide  mécanique,  Robiquet  trouva 
que  cet  acide  se  forme  lorsqu  ou  fait  bouillir  longtemps  une  so-« 
lutioo  d'acide  méconique.  £n  même  temps  il  se  développe  de  l'acide 
carbonique.  La  liqueur  devient  peu  à  peu  brune.  Pendant  le  re- 
froidissement, elle  dépose  des  cristaux  durs,  rouges,  qu'on  par- 
vient à  décolorer  en  les  redissolvant  dans  l'eau  bouillante,  et  en 
traitant  la  liqueur  par  du  charbon  animal.  Dans  cette  ébullition  , 
l'adde  subit  deux  espèces  de  décompositions,  indépendantes  l'une 
de  l'autre.  La  première  produit  une  substance  extractive  ,  qui 
colore  la  liqueur  d*abord  en  brun ,  puis  en  noir;  la  seconde  ne 
donne  que  de  l'acide  carbonique  et  de  l'acide  eoménique.  L'une 
ou  l'autre  décomposition  peut  s'opérer,  selon  les  circonstances. 
iobiquet  a  observé  que  si  l'on  fait  bouillir  uniformément  une 
solution  de  méconate  potassique,  et  qu'on  y  ajoute  un  excès  d'à- 
cîde  chlorhydrique ,  il  se  produit  une  vive  effervescence  due  à 
un  dégagement  de  gaz  acide  carbonique ,  et  que  si  on  laisse  en- 
suite refroidir  la  liqueur,  l'acide  eoménique  formé  se  prend  en 
cristaux  incolores  ou  légèrement  teints  en  jaunâtre.  D'après  Liebigy 
lorsqu'on , ajoute  de  l'acide  méconique  à  de  l'acide  chlorhydrique 
bouillant,  et  qu'on  fait  bouillir  le  mélange  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se 
dépge  plus  d'acide  carbonique,  l'acide  méconique  se  transforme, 
sa^ns  reste,  en  acide  eoménique.  Dans  ce  phénomène ,  l'action  de 
facide  chlorhydrique  pourrait  être  attribuée  à  la  force  que  nous 
^▼ons  désignée  plus  haut  par  le  nom  de  force  cataly tique;  de  sorte 


(0  Sourccf  à  consulter  :  Sur  un  nouvel  acide,  résultant  de  la  décomposition  de 
lecide  méconique,  par  Winkler.  (Répert.  de  Büchner,  t  LIX,  p.  4a-44;  1 89? .) 

Sur  les  produits  de  distillation  de  P acide  méconique^  par  J.  Stenhouse.  (Philosoph. 
»ap^Dc;  févr.  1844.) 

Sur  quelques  méconates  et  coménates,  par  J.  Stenhouse.  (Annales  de  Liebig,  t.  LI, 
p.a3i-24a5  1844.) 

{Note  du  traducteur,) 
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que  cet  acide  ope'rerait  la  transformation  dé  l'acide  méconique  en 
acides  carbonique  et  coménique,  de  la  même  manière  que  le  fer- 
ment transforme  le  sucre  en  alcool  et  en  acide  carbonique,  et  que 
le  platine  décompose  le  suroxyde  hydrique  en  eau  et  en  oxygène. 

Stenhouse  indique,  comme  la  meilleure  méthode  de  préparation 
de  lacide  coménique,  de  faire  bouillir  le  méconate  calcique  aTec 
un  grand  excès  d*acide  chlorhydrique.  Par  le  refroidissement  de 
la  liqueur,  l'acide  coménique  se  dépose  en  cristaux  rouges  com- 
pactes, qui  se  dissolvent,  à  chaud,  dans  une  solution  concentrée 
de  carbonate  potassique  :  on  sature  la  liqueur  aussi  exactement 
que  possible,  et  on  la  filtre  bouillante.  Le  coménate  potassique  s'y 
dépose  exempt  de  chaux.  L'eau  mère  est  fortement  colorée;  on 
la  décante,  et  on  sépare  le  reste  des  cristaux  en  les  lavant  avec  un 
peu  d'eau  froide.  On  décompose  ensuite  le  sel  à  l'aide  de  l'acide 
chlorhydrique  bouillant  L'acide  séparé  est  encore  un  peu  coloré. 
On  le  dissout  ensuite  dans  l'eau  bouillante,  on  traite  la  solution 
par  le  charbon  animal,  et  on  fait  cristalliser  l'acide  deux  ou  trois 
fois«  On  en  constate  la  pureté  en  le  brûlant  sur  une  lame  de 
platine,  de  manière  à  ne  laisser  aucun  résidu. 

On  peut  encore  préparer  l'acide  coménique  à  l'état  solide,  en 
exposant  l'acide  méconique  à  une  température  plus  élevée.  A  en- 
viron +  aoo%  il  commence  à  se  dégager  de  l'acide  carbonique; 
en  portant  ensuite  la  température  graduellement  jusqu'à  +  a3o**, 
mais  pas  au  delà,  on  obtient  l'acide  coménique  comme  résidu, 
sous  forme  d'une  poudre  grise,  un  peu  cristalline,  qu'on  purifie 
par  des  cristallisations  répétées  dans  Teau  bouillante. 

L'acide  coménique  jaune  ou  rouge  s'obtient  facilement  à  l'état 
incolore  en  le  dissolvant  dans  l'eau  bouillante,  et  en  traitant  la  li- 
queur par  du  charbon  animal.  Pendant  le  refroidissement,  il  cris- 
tallise en  grains  ou  en  mamelons  durs  comme  des  pierres.  Il 
exige,  pour  se  dissoudre,  i6  fois  son  poids  d'eau  à  loo**.  L'air  ne 
lui  fait  pas  éprouver  d'altération,  et  on  peut  l'exposer  à.  un  courant 
d*air  sec  à  lao"*,  sans  qu'il  diminue  de  poids. 

L'acide  cristallisé  se  compose  de  : 

Atomes.  Cefilièmes. 

Carbone 6  46,196 

Hydrogène 4  a,558 

Oxygène 5  5i,a46 


OOMBNATCS.  "^4? 

En  eombîiiant  cet  acide,  par  voie  de  double  décomposition, 
avec  loxyde  argentique,  on  obtient  un  sel  jaune,  qui  se  compose 

de  Ag  +  C*  H*  Ö*.  En  traitant  le  nitrate  argen  tique  par  une  solu- 
tion d acide  coménique  libre,  on  obtient  un  précipité  blanc, 

composé  de  ÄgH-C"H*0'  :   c'est  le  bicoménate  argentique 

=  Âg  +  C"  H'O"  +  H  C"  H'  O'.  Cette  réaction  démontre  que  Ta- 
cide  cristallisé  renfome  x  atome  d'eaB,  et  que  lacide  anhydre  se 
compose  de  : 

Atomes.    Centièmes. 

Carbone 6        5â,2i5 

Hydrogène a  i,445 

Oxygène 4        46>34o 

Poids  atomique  :  =  863, ao  ;  formule  :  C^  H'  O*  =:  Km.  L  acide 

hydraté  =H  Km  a  le  poids  =  975,68,  et  renferme  ii,5a8  pour 
cent  d'eau.  11  se  peut  que  ce  poids  atomique  soit  le  double  de  ce 
nombre;  mais  nous  n'en  serons  certains  que  lorsque  nous  con« 
Battrons  la  composition  rationnelle  de  Tacide. 

Li  formation  de  l'acide  coménique  aux  dépens  de  Tacide  mé- 
conique  s'effectue  d'une  manière  tonte  simple  :  le  ccmiposé 
C'^H'O'^  perd  2,  atomes  d'acide  carbonique  =  C'0%  et  le  reste 
rzC'H'O'*'  représente  2  atomes  d'acide  coménique  hydraté* 

Les  coménates  ont  été  jusqu'à  présent  peu  étudiés,  et  on  n'en 
a  décrit  qu'un  petit  nombre.  L'acide  coménique  ne  comporte  pas 
un  excès  d'alcali  sans  recevoir  une  teinte  jaune.  On  prépare  donc 
les  coménates  alcalins  et  terreux  de  manière  qu'on  ajoute  l'acide 
coménique  à  un  excès  d'acétate  ;  on  évapore  la  liqueur,  au  bain- 
marié,  jusqu'à  siecité,  et  on  épuise  le  résidu  par  l'alcool,  qui  dis- 
sont l'excès  d'acétate  en  laissant  le  coménate  insoluble  ;  on  fait  en- 
smte  cristalliser  ce  dernier  dans  l'eau.  Les  coménates,  tout  comme 
lesnéconates,  sont  colorés  en  rouge  de  sang  par  les  sels  fer- 
riqties  ;  on  les  distingue  des  méconates  en  séparant  l'acide  comé- 
nique, à  froid,  par  l'acide  chlorhydrique,  et  le  faisant  cristalliser 
dans  l'eau  bouillante  :  il  est  ensuite  facile  de  le  reconnaître  par 
ses  propriétés. 

Coménate  potassique,  KKm.  11  est  très-peu  soluble  dans  l'eau 
froide,  et  cristallise,  sous  forme  de  mamelons,  dans  une  solution  ^ 

d'eau  bouillante,  où  il  est  beaucoup  plus  soluble. 


a^S  COMÉNATES. 

Le  coménate  ammonique,  Am  Km,  n'a  pas  été  examiné  à  leUt 

neutre.  Par  révaporation,  il  se  change  en  bicoménate  =  ÂmKm 

+  MKni,  qui  cristallise  en  petits  prismes  carrés,  formant  une 
masse  saline  irrégulière* 

Coménate  ferrique.  En  mêlant  une  solution  de  sulfiite  ferrique 
avec  une  solution  chaude  saturée  d'acide  coménique,  et  entre- 
tenant la  température  à  +  66",  on  fait,  selon  Stenhouse^  disparaître 
insensiblement  la  couleur  rouge,  qui  passe  au  jaune.  La  liqueur 
renferme  alors  un  sel  ferreux.  Si  le  sel  ferrique  est  en  excès,  et 
qu'on  entretienne  la  température  pendant  douze  heures,  il  se  dé- 
pose de  petits  cristaux  jaunes,  brillants,  de  sel  ferreux.  L'acide  de 
ce  sel  n'est  plus  de  l'acide  coménique,  mais  un  autre,  provenant 
de  la  réduction  de  l'oxyde  ferrique  à  l'état  d'oxyde  ferreux.  On 
peut  ensuite  l'extraire  à  l'aide  de  l'hydrate  potassique  ;  on  ne  la 
pas  examiné  dayantage. 

Quand  on  verse  goutte  à  goutte  utie  solution  de  sulfate  fer- 
rique dans  une  solution  saturée  à  froid  d'acide  coménique,  la 
hqueur  se  colore  en  rouge  de  sang,  et  au  bout  de  quelques  heures 
il  s'en  dépose  de  petits  cristaux  noirs,  brillants,  durs,  insipides,  et 
croquant  entre  les  dents.  Leur  poudre  est  d'un  rouge  brun.  Cesd 
se  compose  de  i  atome  de  coménate  ferrique  neutre,  de  i  atome 

d'acide  coménique  hydraté,  et  6  atomes  d'eau  =  Fe  Km'  +  HKm 

+  6 H.  Il  se  dissout,  en  petite  quantité,  dans  l'eau  froide,  et 
prend  une  couleur  rouge.  Il  est  un  peu  plus  soluble  dans  Veau 
chaude;  la  solution  est  d'un  rouge  pâle,  et  renferme  probable- 
ment un-soussel. 

Coménate  plombique^  Pb  Km.  En  versant  goutte  à  goutte  de 
l'acétate  plombique  dans  une  solution  d'acide  coménique,  on  ob- 
tient un  précipité  blanc,  grenu,  qui  se  redissout  jusqu'à  ce  que 
la  plus  grande  partie  de  l'acide  soit  combinée  avec  l'oxyde  plom- 
bique ;  le  précipité  acquiert  par  là  une  teinte  jaune.  Desséché  à 
4-  loo",  il  contient  encore  i  atome  d'eau  de  cristallisation.  On 
obtient  aussi  le  sel  neutre  en  précipitant  un  sel  plombique  par 
une  solution  de  coménate  alcalin. 

Coménate  ciUwrique^  Cu  Km.  En  traitant  une  solution  de  sulfate 
cuivrique  par  une  solution  bouillante  d'acide  coménique,  on  voit 
la  liqueur  se  colorer  immédiatement  çn  vert,  pt,  au  {jout  de  quel- 
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ques  minutes,  le  sel  cuivrique  commence  à  se  déposer  lentement 
en  cristaux  microscopiques.  Ces  cristaux  sont  des  pyramides 
allongées,  d  un  vert  brillant,  semblable  au  vert  de  Sdiweinfurt, 
qui  pilit  par  son  mélange  avec  leau.  Ils  renferment  i  atome 
d'eau  de  cristallisation.  Ce  même  sel,  traité  par  un  coménate  al- 
calin, donne  un  précipité  floconneux  et  jaune  verdàtre.  L*acétate 
cuivrique  ne  donne  presque  pas  de  précipité  avec  Tacide  comc- 
nique  :  il  verdit  par  là  ^  ce  n'est  que  par  1  evaporation  que  le  co- 
ménate cuivrique  se  dépose. 

Ccménates  argentiques.  Le  sel  neutre^  AgKm,  se  précipite  en 
jaune,  quand  on  traite  le  nitrate  argentique  par  le  coménate  al« 

calin.  Le  bisely  AgKm  +HRm,  forme  un  précipité  blanc,  en 
mêlant  une  solution  de  nitrate  argentique  avec  une  solution  d'a- 
cide coménique  saturé  à  chaud* 

Transformations  de  Facide  coménique.  On  n'a  étudié  que  les 
transformations  opérées  par  la  chaleur.  L'acide  coménique  se  pro- 
<luit,  comme  nous  l'avons  vu,  en  exposant  Tacide  méconique  so- 
lide à  une  température  de  +  aoo**  à  23o^. 

Quand  on  porte  la  température  à  un  degré  plus  élevé  encore , 
Tadde  coménique  est  décomposé ,  et  il  se  sublime  de  l'acide  pyro- 
méconique.  La  quantité  de  ces  acides  s'élève  à  environ  un  cin- 
quième de  ceUe  de  Tacide  méconique  employé.  La  sublimation 
&  opère  très-facilement,  et  l'on  obtient  en  même  temps  une  petite 
quantité  d'eau  et  d'acide  acétique.  Il  reste,  dans  la  cornue,  un  corps 
non  volatil,  qui  n'a  pas  encore  été  examiné  d'une  manière  suffi- 
sante. Ce  corps  se  décompose  à  son  tour  si  l'on  continue  d'aug- 
n»etier  la  chaleur,  et  il  se  forme  ainsi  des  produits  nouveaux  qui 
*c  mêlent  aux  précédents.  D'après  Robiquet^  on  obtient  d'abord 
uopeu  de  gaz  acide  carbonique,  très-peu  de  gaz  inflammable,  et 
une  huile  pyrogénée  qui  se  solidifie  à  la  fin  de  l'opération  ;  il  se 
sublime  contre  la  voûte  de  la  cornue  quelques  aiguilles  ramifiées 
et  d'un  blanc  mat,  d'un  second  acide  pyrogéné.  L'opération  pré- 
sente par  conséquent  deux  périodes  qu'on  peut  séparer,  en  con- 
duisant le  feu  avec  précaution. 

Aux  produits  de  la  première  période  appartiennent  l'acide  py- 
roméconique,  l'eau,  et  un  peu  d'acide  acétique;  parmi  ceux  de  la 
secondé  période,  on  remarque  l'huile  empyreumatique  et  l'acide 
paracoménique. 


laSo  ACIDE   PTROCOirÉNIQUE. 

Acips  PT&ocoMENiQUB  {jicidum  pyrrocomenicum). 

Cet  acide  fut  obtenu  par  Sertürner^  qui  le  prit  pour  de  Tacide 
méconi<jue  non  altéré.  Pelletier  signala  cette  erreur,  et  Robiquei 
analysa  cet  acide ,  qu  il  appela  acide  pjrroméconique.  Comme 
il  ne  provient  pas  immédiatement  de  l'acide  méconiqoe,  mais  de 
lacide  coménique,  j ai  cru  devoir  plus  exactement  lui  donner  le 
nom  d'acide  pyroconUnique.  Stenhouse  a  étudié  les  propriétés  de 
cet  acide. 

Selon  lui ,  on  obtient  cet  acide  le  mieux  en  maintenant  Va- 
cide  coménique  à  une  température  intermédiaire  entre  +  1266° 
et  a8o**  ;  il  se  produit  de  Teau,  de  lacide  acétique,  de  l'acide  pj- 
rocoménique,  et  une  très-petite  quantité  d'huile  empyreumatîque. 
L'acide  pyrocoménique  se  prend  en  masse  cristalline,  qu'on  des- 
sèche entre  des  doubles  de  papier  brouillard.  Après  lavoir  sjibli- 
mée  à  une  chaleur  très-modérée,  on  la  dissout  dans  un  peu 
d'alcool  bouillant,  où  Tacide  se  dépose  par  le  refroidissement.  On 
laisse  égoutter  les  ^cristaux,  et  on  les  dessèche  immédiatement. 

L'acide  pyrocoménique  s'obtient  aussi  en  abondance  à  Vaide 
du  méconate  cuivrique  \  seulement  il  faut  avoir  soin  de  préparer 
ce  dernier  en  précipitant  l'acétate  cuivrique  par  l'acide  mécoaîque 
libre,  et  non  par  le  méconate  alcalin. 

L'acide  pyromécouique  se  présente,  suivant  que  la  sublimation 
a  été  plus  ou  moins  rapide,  sous  forme  d'aiguilles  longues,  de 
lamelles  quadrangulaires  ou  d'octaèdres  très-aigus.  Daus  FalcxMl 
il  cristallise  en  longs  prismes  incolores.  Il  a  une  saveur  amère, 
fond  entre  +  lao"  et  +  i25^,  température  à  laquelle  il  commença 
à  fumer  et  à  se  volatiliser.  On  peut  le  sublimer  sans  décomposi- 
tion. Complètement  dépouillé  d'acide  acétique^  il  est  si  faiblement 
acide  qu'il  rougit  à  peine  la  teinture  de  tournesol,  et  il  ne  se 
combine  que  difficilement  avec  les  bases.  Il  n'expulse  pas  l'acide 
carbonique  des  carbonates,  et  une  seule  goutte  de  potasse  caus- 
tique produit  une  réaction  alcaline  dans  une  solution  d*acide 
pyrocoménique.  Il  est  très-soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Il 
jaunit  très-rapidement  à  l'état  humide,  et  se  colore  enfin  en  brun 
par  l'absorption  de  l'oxygène  de  l'air,  en  même  temps  qu'il  se 
décompose.  lia  solution  aqueuse  réduit  l'or  du  chlorure  aurioue» 


L'acide  pyrocoménique,  tel  qu*U  existe  en  combinaison  avec 
les  bases,  se  compose  de  : 

ÂtoBMi.       Centièmes. 

Carbone lo  58,3194 

Hydrogène  •  •  *  •       6  2>9oS 

Oxygène. 5  38,8oi 

Poids  atomique:  =  i  a  88,64  ;  formule  :  C*H«0*  =  pKm.  L'a- 
cide pjrocoménique  cristallisé  est  =:  Hp  Km  ;  son  poids  atomique 
=  i4oi,i2,  et  il  contient  8,oa8  pour  cent  d*eau. 

Lacide  pyrocoménique  se  forme  par  Féllmination  de  a  atomes 
d acide  carbonique,  provenant  de  2  atomes  d acide  coménique 
=:nG  +  8H  +  loo;  de  manière  qu'il  reste  C"H'  0%  =  i  atome 
d  acide  pyrocoménique  hydraté.  Mais  la  distillation  de  l'acide  comé- 
oique  montre  que  la  décomposition  s'effectue  autrement  :  il  se 
tonne  divers  produits,  tels  que  de  l'acide  acétique  et  de  l'eau,  et 
fadde  coménique  laisse  un  résidu  non  volatil  à  +  aoo"^  et  non  exa- 
mm^,  qui  se  décompose  à  une  température  plus  élevée.  Il  importe 
de  (aire  observer  que  l'acide  pyrocoménique  a  la  même  composi- 
tion empirique  que  l'acide  pyromucique ,  avec  lequel  il  est  iso- 
niire  ;  mais  que  leurs  propriétés ,  et  par  conséquent  aussi  leur 
!  composition  racionnelle,  sont  très-différentes.  -9 

^  ppvcoménates  sont  peu  connus.  Quand  on  dissout  l'acide 
«ans  l'hydrate  potassique,  et  qu'on  abandonne  la  liqueur  à  la  cris- 
^Uisation,  on  voit  que  les  cristaux  renferment  très-peu  de  potasse, 
dont  la  quantité  est  encore  diminuée  par  une  cristallisation  ré- 
P^  L'acide  pyrocoménique  paraît  donc  être  trop  peu  élec*tro- 
^^fjAl  pour  séparer  l'eau  de  l'bydrate  potassique  et  s'y  substi- 
^^i^'  En  traitant  l'acide  par  l'ammoniaque  caustique,  et  évaporant 
«  liqaeor  sur  l'acide  sulfurique ,  on  n'obtient  que  de  l'acide  py- 
rocoménique. Cependant  avec  quelques  autres  bases,  plus  faibles, 
wnnant  des  combinaisons  insolubles ,  on  a  réussi  à  obtenir  des 
pyn>€oménates  à  combinaisons  définies. 

fyroeoménate  calcique.  On  l'obtient  en  cbauffant  la  solution 
ne  lacide  avec  Thydrate  calcique ,  et  filtrant  la  liqueur  encore 
^^  ;  le  sel  calcique  se  dépose,  par  le  refroidissement^  en  pe- 
*»  cristaux  compactes, 
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Pyrocoménate  ferrique.  L'acide  en  solution,  bouilli  avec  lliy* 
drate  ferrique  fraîchement  précipité,  8*unit  à  Toxyde  Cerrique 
pour  former  une  poudre  brune,  insoluble  dans  l'eau  froide  aussi 
bien  que  dans  Feau  bouillante.  Le  produit  parait  être  un  soussel. 
Bouilli  dans  de  Teau  et  quelques  gouttes  d*acide  chlorhydnque,  il 
se  dissout  avec  une  belle  couleur  rouge  ;  et  la  solution  dépose , 
par  le  refroidissement,  de  petits  cristaux  rouge  cinabre,  qui 

sont,  d  après  Stenhouse,  du  pyrocoménate  ferrique  =  Fe  p  Km'. 
On  obtient  encore  ces  cristaux  en  mêlant  une  solution  étendue , 
bouillante,  d'acide  pyrocoménique  avec  du  sulfate  ferrique,  et 
abandonnant  la  liqueur  à  un  refroidissement  aussi  lent  que  pos- 
sible :  ce  sel  cristallise  en  très-petits  rhomboèdres  brillants,  ron- 
ges de  sang,  durs,  friables,  donnant  une  poudre  rouge  cinabre. 
Ils  ne  renferment  pas  d*eau  de  combinaison,  et  se  dissolvent  en 
petite  quantité  et  avec  une  coloration  jaune  dans  Feau  froide,  aussi 
bien  que  dans  l'eau  bouillante. 

Pyrocoménate  cuivrique  ^  Cu  p  Km.  On  l'obtient  en  faisant 
bouillir  la  solution  de  l'acide  quelques  moments  avec  un  excès 
d'hydrate  cuivrique.  Le  sel  cristallise,  par  refroidissement ,  en 
longues  aiguilles  d'un  vert  émeraude,  minces,  friables  et  anhy« 
dres.  Il  ne  se  dissout  pas  dans  l'eau  froide,  tandis  qu'il  est  un  peu 
soluble  dans  l'eau  bouillante.  Il  se  dissout  dans  l'alcool  froid  et 
^haud. 

Pyrocoménate  argentique  ^  ÂgpKm.  Il  se  produit,  quand  on 
mêle  la  solution  de  l'acide  avec  de  l'oxyde  argentique  récemmem 
précipité  :  l'acide  s'unit  à  l'oxyde  pour  former  une  masse  velu* 
mineuse,  grisâtre,  qui  noircit  bientôt  et  se  décompose.  Par  rébul* 
lition ,  l'oxyde  argentique  se  réduit  à  l'état  métallique  sans  déga- 
gement de  gaz.  Le  pyrocoménate  argentique  ne  s'obtient  pas  en 
mêlant  l'acide  pyrocoménique  avec  le  nitrate  argentique.  Par 
l'addition  d'une  petite  quantité  d'ammoniaque ,  il  se  forme  un 
précipité  jaune  volumineux,  qui  est  un  peu  insoluble  dans  l'eau 
froide  et  dans  l'alcool.  Il  ne  tarde  pas  à  s'altérer  et  à  brunir.  Quand  1 
on  mêle  l'acide  pyrocoménique  avec  une  solution  chaude  de  ni-  : 
träte  argentique,  il  se  précipite  de  l'argent  métallique,  ou  peut-  i 
être  du  carbure  argentique  ordinaire. 

On  n'a  pas  étudié  les  transformations  de  Vacide  pyrocoménique. 
Nous  avons  vu  que  cet  acide  absorbe,  à  l'état  humide,  l'oxygène 
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de  1  air,  en  se  changeant  en  un  corps  brun  huminoïde.  Cette  ac- 
tion est  bâtée  par  la  présence  d'un  alcali  libre. 

AciDB  PARÀCOHBHiQUE  {JciéUim  paracomenicum). 

Cet  acide  se  produit  pendant  la  seconde  moitié  de  la  distillation 
sèche  de  l'acide  coménique.  Il  fut  d'abord  observé  par  Robiquety 
qai  l'appela  acide  pyrocoménique^  nom  que  Stenhouse  changea  , 
avec  raison  en  celui  d'acide  paracoménique ,  isomère  avec  l'acide 
coménique.  Suivant  Stenhouse ,  l'acide  paracoménique  ressemble 
aussi;  sous  le  rapport  des  propriétés^  à  l'acide  coménique,  excepté 
qu'il  a  une  saveur  fortement  acide.  Au  reste,  il  cristallise,  comme 
lacide  coménique,  en  cristaux  durs,  grenus,  qui  se  colorent  faci- 
lement en  rouge,  mais  qu'on  peut  obtenir  décolorés  par  l'addition 
du  charbon  animal,  en  le  faisant  cristalliser  de  nouveau  dans 
Talcool.  Il  est  soluble  au  même  degré  que  l'acide  coménique.  Les 
denx  acides  ont  la  même  composition  et  le  même  poids  ato- 
mique. 

L'adde  paracoménique  ne  s'obtient,  par  la  sublimation^  qu'en 
petite  quantité  ;  les  cristaux  sont  jaunes.  Mais  on  ne  l'a  pas  assez 
étudié  pour  être  sûr  que  ce  n'est  pas  de  l'acide  coménique.  Ainsi, 
on  n  a  pas  examiné  si  l'on  ne  peut  pas  le  sublimer  de  nouveau 
sans  décomposition,  ce  qui  serait  un  signe  distinctif  caractéristi- 
que, Stenhouse  indique,  comme  les  différences  les  plus  saillantes , 
fie  l'acide  coménique  précipite  abondamment  en  jaune  une  so- 
lution d*acétate  plombique,  sans  que  le  précipité  se  dissolve  dans 
ïacide  acétique  devenu  libre,  tandis  que  l'acide  paracoménique 
donne  un  précipité  blanc  grenu  qui,  par  l'agitation,  se  redissout 
aussitôt  dans  l'acide  acétique  devenu  libre.  L'acide  coménique 
donne,  avec  l'acétate  cuivrique,  un  composé  abondant  vert-jau- 
i^^tre,  qui  ne* se  dissout  pas  dans  la  liqueur  surnageante,  tandis 
queladde  paracoménique  ne  donne  pas  de  précipité  avec  le  même 
^.  Leur  action  est  la  même  à  l'égard  des  autres  sels  métalliques 
^  terreux  ;  elle  est  tellement  identique  à  l'égard  du  sulfate  fer- 
'ique  et  du  nitrate  argentique,  qu'on  pourrait  croire  que  l'acide 
paracoménique  s'est  converti  en  acide  coménique  par  l'influence 
de  ces  réactifs. 
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'AciDB  CHÉKiiDONiQUB  {Acidum  ekelidonicum)  (i). 

Cet  acide  existe  dans  la  chélidoine  {chêUdofUum  majus)  ;  de  là 
son  nom.  Probst  le  découvrît  en  1839,  à  l'occasion  d*une  analyse 
exacte  de  cette  plante.  Il  décmit  différentes  propriétés  de  cet 
acide  y  mab  il  n  en  détemûna  pas  la  composition.  L*ana]jse  de 
Vacide  chélidoniqiie  a  été  faite  par  Lerchy  sovis  la  direetioii  de 
Rßdtenbacher  ;  il  y  ajouta  encore  bien  d'autres  détails  cpû  aTaient 
échappé  à  Probst.  J^emprunterai,  dans  cette  description,  les  prin- 
cipales données  de  Lerchy  et  je  mentionnerai ,  en  passant,  le  tra- 
vail de  Probst,  Ces  chimistes  sont  jusqu  a  présent  les  seuls  qui 
s'en  soient  occupés. 

L*acide  chélidonique  accompagne,  dans  la  chélidoine,  l'acide 
malique  mêlé  à  un  autre  acide  qui  paraît  être  de  l'acide  fumari« 
que ,  en  c<Hnbinaison  avec  des  bases  ttûnérales  et  avec  deux  alcalis 
végétaux,  la  chélidonine  et  la  chélérythrine,  que  nous  décrirons 
plus  bas. 

L'acide  chélidonique  se  trouve  dans  toutes  les  parties  de  la  ché- 
lidoine, quoiqu'en  quantité  assez  petite.  Il  s'y  trouve  le  plus 
abondamment  pendant  la  floraison.  Dans  la  jeune  plante  l'acide 
malique  prédomine  tellement,  qu'on  peut  l'employer  avec  avan- 
tage pour  la  préparation  de  cet  acide.  Gomme  la  chétidaine  ap- 
partient à  la  même  famille  naturelle  que  le  pavot ,  il  est  permis 
de  supposer  que  Tacide  chélidonique  a  une  grande  analogie  avec 
l'acide  méconique. 

Probst  prépare  l'acide  chélidonique  de  la  manière  suivante:  On 
fait  macérer  la  plante  fraîche  ou  desséchée  dans  de  l'eau ,  à  la- 
quelle on  ajoute  un  peu  de  carbonate  sodique  pour  précipiter  la    | 
chaux  et  les  bases  organiques  qui  s'y  trouvent  ;  puis  on  filtre  la    \ 
liqueur,  on  exprime  le  résidu,  on  la  mêle  avec  de  l'acide  nitrique 
de  manière  à  lui  communiquer  une  forte  réaction  acide,  et  on  la    \ 
traite  par  une  solution  de  nitrate  plombique,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se    ] 

(i)  Sources  à  eonsuller  :  Description  de  quelques  nouveaux  corps  découçeru  éwes  k 
chelidonium  majtts,  par  Probst.  (Annales  de  Liebig,  t.  XXIX,  p.  i[i3-z3i.) 

Description  et  préparation  de  plusieurs  matières  particulières^  trouvées  pisr  T analyse 
duglaucium  luteum,  par  Probst.  (Annales  de  Liebig,  t  XXXI,  p.  341.) 

Sur  l'acide  chélidonique,  par  Lerch.  (Annales  de  Liebig,  t  LTII,  p.  a5S-a73  ;  1847.)   \ 

{Ifote  du  traducteur,) 
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forme  plus  de  précipité.  Ce  précipité  est  d'un  giis  jaunâtre«  On 
enleve  le  malate  plombîque  qui  pourrait  y  être  mêlé  par  l*eau  ad« 
ditiopnée de ^d acide  nitrique;  on  lave  ensuite  le  précipité  à  leau, 
et  on  le  décompose  par  une  solution  de  sulfure  sodique.  On  sépare 
le  sulfure  plombique  par  le  filtre,  on  fait  bouillir  la  solution  avec 
da  charbon  animal,  on  décompose  Texcès  de  sulfure  sodique  par 
aa  peu  d'acide  sulfurique,  on  filtre  la  liqueur,  on  la  concentre  par 
réraporadon ,  enfin  on  sature  la  soude  qui  s*y  trouve  par  un  excès 
d  acide  sulfarique  ;  Tacide  chélidonique  se  sépare ,  on  le  lave 
a?ec  un  peu  d'eau  froide,  on  lé  redissout  dans  l'eau  bouillante, 
où  il  cristallise  par  le  refroidissement. 

Lerch  prépare  l'acide  chélidonique  en  exprimant  le  suc  de  la 
plante  fraîche,  le  coagulant  par  l'application  de  la  chaleur,  filtrant 
la  liqueur,  y  ajoutant  un  peu  d'acide  nitrique ,  et  la  précipitant 
par  du  nitrate  plombique  :  le  malate  plombique  reste  en  dissolu- 
tion dans  l'adde  nitrique  libre.  Si  l'on  a  employé  la  quantité 
voulue  d'acide  nitrique,  le  précipité  sera  lourd,  et  tombera  facile- 
BKnt  au  fond.  Si  l'on  en  a  employé  trop  peu ,  le  précipité  sera 
volumineux^  et  contiendra  du  malate  plombique..  Par  l'emploi 
d'une  trop  grande  quantité  d'acide  nitrique,  il  reste  du  chélido- 
nate  plombique  en  dissolution,  ce  qui  constitue  une  perte.  Gomme 
facide  diélidonique  varie  de  proportion  dans  le  suc  de  la  plante, 
il  est  impossible  d'indiquer  la  quantité  exacte  d'acide  nitrique 
qu'a  &at  employer  \  en  tout  cas,  il  vaut  mieux  n'en  employer 
fiun  peu,  parce  qu'il  est  ensuite  facile  de  séparer  le  mélange 
Jacide  malique.  U  faut  aussi  cesser  l'addition  du  sel  plombique 
dè$  qu'il  ne  se  manifeste  plus  de  précipité ,  car  Texcédant  qu'on 
ajoute  contribue  à  redissoudre  une  petite  quantité  du  précipité. 

le  précipité  ainsi  obtenu  est  cristallin  et  coloré  ;  c'est,  à  pro- 
prement parler,  un  chélidonate  double  plombique  et  calcique.  On 
le  lave  à  l'eau,  on  l'y  décompose  encore  humide  par  le  sulfide 
liydriqne.  Mais  cette  décomposition  s'effectue  tout  aussi  difficile- 
ment que  celle  de  Toxalate  plombique  ;  l'opération  exige  plusieurs 
jours  :  on  décante  de  temps  à  autre  la  liqueur  acide,  et  on  la  remplace 
par  de  l'eau  pure.  On  obtient  alors  un  grand  volume  d'un  liquide 
adde  coloré ,  qui  renferme  en  dissolution  l'acide  chélidonique  et 
k  sorchélidonate  calcique.  On  le  fait  bouillir  avec  de  la  craie  en 
pondre  jusqu'à  ce  que  l'acide  soit  saturé  de  chaux  :  une  grande 
ptftie  de  la  matière  colorante  s'unit  à  l'excédant  de  la  craie ,  de 
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manière  que  le  sel  cristallise  presque  incolore  par  féTaporation  de 
la  liqueur.  On  décompose  ensuite  ce  sel  par  le  carbonate  ammo- 
niacal  dans  le  carbonate  calcique,  qui  absorbe  le  reste  de  la  ma- 
tière colorante,  et  dans  le  chélidonate  ammonique ,  que  Ion  con- 
centre fortement  par  Tévaporation  ;  on  le  mêle  ensuite  aTecle 
double  de  son  volume  diacide  chlorhjdrîque  modérément  con- 
centré ,  qui  sépare  l'acide  chélidonique  sous  forme  d'une  bouillie 
cristalline  ;  on  l'exprime,  on  le  lave  dans  un  peu  d  eau  froide,  et 
on  le  fait  de  nouveau  cristalliser  dans  de  Teau  bouillante. 

Sans  doute,  on  peut  séparer  la  chaux  du  cbélidonate  à  l'aide 
de  l'acide  nitrique^  mais  il  est  alors  indispensable  de  traiter  Tacide 
chélidonique  plusieurs  fois  par  de  nouvelles  quantités  d'acide  ni- 
trique, afin  d'enlever  toute  la  chaux;  il  se  dissout  aussi  chaque 
fois  de  l'acide  chélidonique,  en  sorte  que  ce  procédé  ne  vaut 
point  la  peine  d'être  employé.  ' 

L'acide  chélidonique ,  par  le  refroidissement  de  sa  solution  sa- 
turée à  la  température  de  Tébullition,  cristallise  en  petites  ai- 
guilles entrelacées,  et  en  aiguilles  soyeuses  assez  longues,  par 
révaporation  spontanée  de  l'eau-fnère.  Ces  différents  cristaux 
renferment  des  proportions  différentes  d'eau  ;  nous  en  reparlerons 
plus  loin.  Ils  s'effleurissent  à  l'air^  et  sont  toujours  ramenés,  an- 
deçsous  de  +  ioo%  à  une  quantité  déterminée  d'eau.  L'acide  a  une 
saveur  fortement  acide,  et  pas  d'odeur.  Il  n'est  pas  volatil,  et 
commence  déjà,  à  4-  210%  à  se  décomposer.  Suivant  Probst^  il 
se  dissout  à  +  S""  dans  166  parties  d'eau  froide  et  dans  a6  par- 
ties d'eau  bouillante.  La  solution  chaude  se  prend,  par  le  refiroî- 
dissement,  en  une  masse  compacte  de  cristaux  déliés.  L'acide 
chélidonique  est  moins  soluble  dans  l'alcool  que  dans  Feau  :  il 
exige  709  parties  d'alcool,  de  o,856  densité  à  +  22^. 

L'acide  desséché  à  +  100®  se  compose  de  : 

Atomes.  Centièmes. 

Carbone i4  4^,6*94 

Hydrogène 8  a, 168 

Oxygène.  \ 12  52,i38 

Uni  i  l'oxyde  argen  tique  dans  le  cbélidonate  neutre,  il  se 
compose  de  : 


j 
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Atomes.       Centièmes. 

Carbone i4  20,668 

Hydrogène 6  0,786 

Oxygène 11  21,617 

Oxyde  argentique 2  ^6,979 

En  comparant  entre  eux  les  résultats  de  ces  deux  analyses ,  on 
trouve  que  l'oxyde  argentique  s'est  combiné  avec  C**  W  O",  for- 
mule qui  exprime  Tacide  anbydre;  celui-ci,  uni  à  i  atome  deau, 
fonne  l'acide  cristallin,  desséché  à  loo®.  L'acide  chélidonique 
anbydre  se  compose  donc  de  : 

Atomes.     Centièmes. 

Carbone i4         48,041 

Hydrogène 6  1,710 

Oxygène 11         60,249 

Poids  atomiques:  2189,12.  Formule:  C* H* O"  =  Che.  L'acide 

desséché  à  -|-  loo'  est=:H  Ch;  son  poids  atomique,  =  280 1,6; 
il  renferme  49887  pour  cent  d'eau. 

Ainsi  donc  l'acide  cristallin  ne  renferme  que  i  atome  d'eau , 
tandis  qu'il  s'unit  à  2  atomes  d'oxyde  argentique  pour  former  le 
chélidonate  argentique.  Ce  n'est  point  là  un  soussel ,  car  tous  les 

diélidonates  sont  représentés  par  R*  +  Che.  L'acide  chélidonique 
paraît  donc  être  un  acide  copule,  où,  comme  dans  les  acides  sulfo- 
sucdnique,  benzo-sulfurique ,  etc.,  2  atomes  de  l'acide  sont  unis 
à  I  atome  de  copule ,  et  i  atome  de  la  combinaison  copulée  exige 
2  atomes  de  base  pour  être  complètement  neutralisé.  Ijorsque 
ladde  copule  ne  se  combine  qu'avec  i  atome  de  base,  le  second 
atome  d'acide  n'y  est  pas  saturé,  et  on  a  un  sursel  dont  la  com- 
position correspond  à  l'acide  hydraté,  desséché  à  +  loo^  On  n'a 
pas  encore  pu  obtenir  d'acide  hydraté  avec  deux  atomes  d'eau. 
Cependant  un  pareil  acide  doit  exister;  c'est  probablement  l'acide 
dHeuri  qu'on  obtient  en  laissant  les.  cristaux,  exposés  à  l'air  sec 
à  la  température  ordinaire,  tomber  en  poudre.  On  n'en  a  pas  fait 
l'analyse  proprement  dite;  on  s'est  borné  à  le  chauffer  à  loo**  jus- 
qu'à ce  qu'il  ne  perdit  plus  d'eau  ;  il  peut  avoir  alors  perdu  l'un 
V.  17 
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des  atomes  d*eau.  Ainsi,  lacide  semble  se  comporter  d'une  manière 
anormale  a^ec  l'eau.  Lacide  qui,  par  un  refroidissement  rapide 
de  la  solution  chaude  saturée,  cristallise  en  aiguilles  fines,  est    \ 

=  H'  Che  +  H,  et  perd,  par  ia  dessiccation  à  +  ioo%  a  atomes  ou 
8,904  pour  tent  d*eau.  Les  longues  aiguilles,  au  contraire,  qui 
se  forment  par  1  evaporation  spontanée ,  ont  pour  composition 

H'  Che  +  a  H,  et  perdent,  par  la  dessiccation  à  +  loo"*,  3  atomes 
au  12,79  pour  cent  d*eau.  « 

L'acide  H  Che ,  tel  qu'on  lobtient  par  la  dessiccation  à  + 100°, 
étant  exposé  à  une  température  de  +  i5o**,  jusqu'à  ce  qu'il  ne 
perde  plus  rien,  abandonne  2,443  pour  cent  ou  la  moitié  de  son 

eau,  et  laisse  0  +  2  Che.  Au-dessus  de  cette  température , Tacide 
ne  perd  de  l'eau  qu'en  commençant  à  se  décomposer. 

Ckelidonates,  L'acide  chélidonique  est  un  acide  si  fort,  qu'A 
déplace  l'acide  sulfurique  de  ses  combinaisons  avec  la  chaux  et 
l'oxyde  ^lombique.  Il  dissout  le  fer  et  le  une  ayec  dégagement  de  . 
gaz  hydrogène.  Il  forme  des  sels  neutres,  dans  lesquels  1  atome 
de  base  est  combiné  a^ec  %  atomes  d'acide^  et  des  sursis  à$ns 
lesquels  i  atome  de  base  peut  être  uni  à  i  ou  à  2  atomes  d'aclde> 
Ces  sursels  conservent  toujours  l'eau  basique,  de  telle  façon qa€ 
les  uns  (les  surseb  à  i  atome  de  base  et  à  i  atome  d'acide) soot 

BepréaeDtés  par  la  formule  R  +  fi  4*  Che>  et  les  autres,  paî  ■ 

formule  R  +  H + Che  -+-  H*  Che;  et  il  n'est  pas  facile  d'en  séparer 
l'eau  basique.  Nous  verrons  plus  loin  que  les  chélidonates  nea* 
Irea  peuvent  s'unir  encore  à  i  atome  de  base,  tout  en  consernil 
leur  neutralité  ;  mais  alors  la  composition  de  l'acide  subit  as 
certain  changement.  Pour  éviter  cette  altà^atioa  pendant  U  piv* 
paration  des  chéiidonates  à  bases  puissantes,  le  meilleur  wfff(V 
est  de  saturer  l'acide  par  le  carbonate  de  la  base;  seulement) 9 
c'est  le  carbonate  potassique  o\l  sodique,  il  faut  avoir  soin  de  M 
pas  l'employer,  ni  concentré ,  ni  chaud ,  à  la  fin  de  la  saturation«  ' 
On  prépare  les  chéiidonates  insolubles  ou  peu  solubles  par  v<ve 
de  précipitation  à  laide  du  chélidonate  alcalin  neutre»  Kelativ^ 
ment  à  la  dénomination  de  ces  sels,  nous  ferons  remarquer  qu et 
appelant  neutres  les  chéiidonates  composés  de  a  atomes  debass  1 
et  I  atome  d'adde,  nous  nommerons  bichélidonates  ceux  fi»w 
de  I  atome  de  base  et  de  i  atome  d'acide;  et  quadrUAéUdaMM^ 
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oe«z  tpn  contiennent  i  atome  de  base  et  a  atomes  d'acide,  parce 
qae  la  base  s*y  trouTe  combinée  avec  2  fois  et  4  fois  plus  d'acide 
ftt«  dans  le  sel  neutre. 

Ckélidonate  potassique  y  K'  Che.  C'est,  selon  Probst^  un  sel  très- 
flohble,  qui  cristallise  en  aiguilles  fines. 

Chélklonaie  sodiquê^  Na'Cbe.  Il  est  tellement  soluble,  qu'il  est 
diffidlf  de  l'obtenir  en  cristaux  réguliers.  Par  l'éTaporation  spon* 
tsnée^ilse  dépose,  sous  forme  de  Tegétation,  sur  les  parois  du 
▼ase.  CrisUilliBé  par  refroidissement ,  il  forme  de  petites  aiguilles 
Inähntes,  contenant  7  atomes  ou  2i,o3  pour  cent  d'eau;  exposé 
a  l'air  sec,  il  s'effleurit,  et  en  perd  5  atomes  ou  x5,oS  pour  cent* 
Les  deux  atomes  restants  ne  s'en  Tont  qu*entre  +  i  So*"  et  +  lâo'^  ; 
il  reste  alors  le  sel  anhydre.  Le  sel  effleuri  exige,  selon  Probst j 
l^  parties  d'eau  pour  se  dissoudre  à  +  iS"". 

Le  bichélidonate  sodique^  Na  +  H  +  Che ,  s'obtient  en  mêlant 
le  sel  neutre  avec  un  excès  d'acide,  et  évaporant  le  mélange.  Il 
cristallise  en  aiguilles  déliées,  et  renferme  3  atomes  de  cristallisa- 
tioD. 

Le  quadrichélidonatey  Na  +  &  +  Che  +  W  Che,  s'obtient  en 
traitant  la  solution  du  sel  neutre  par  l'acide  chlorhydrique ,  et 
^aporant  le  mélange  :  il  cristallise  en  aiguilles  qui  renferment 
également  3  atomes  d'eau  de  cristallisation. 

Chélidonats  antmonique^  Am'  Che.  On  l'obtient  le  mieux ,  en 
tnitant  une  solution  saturée ,  boitillante ,  de  chélidonate  calcique 
P^î  du  carbonate  ammonique  en  excès.  On  évapore  ensuite  la 
ligoeul*  filtrée  jusqu'à  ce  que  des  cristaux  commencent  à  se  former 
par  refroidissement.  Le  chélidonate  ammonique  se  dépose  en  ai- 
pûUsi  blanches,  soyeuses,  prismatiques,  contenant  3  atomes 
*  d'ttu  de  cristallisation  qui  s'en  vont  par  l'efflorescenceà  l'air,  à 
^«  douce  chaleur.  Abandonnée  à  l'évaporation  spontanée,  ta 
solotion  saline  finit  par  se  prendre  en  une  masse  opaque.  C'est  un 
tissu  d'aiguilles  capillaires  aussi  longues  que  le  vase  est  large,  et 
fù)  après  en  avoir  fait  égoutter  le  liquide j  restent  sous  forme 
dun  faisceau  de  fils  très-déliés,  d'un  blanc  argentin.  Par  une 
^aporation  rapide,  il  se  dégage  de  l'ammoniaque,  pendant  que 
I«  sel  devient  acide.  Chauffé  jusqua  +  100**,  le  sel  sec  perd  i 
'^(Miie  d*eaa ,  outre  ses  3  atomes  d'eau  de  cristallisation.  Le  sel 
V^i  par  là;  mais  on  ne  s'est  pas  assuré  si  ce  changement  tient  à 
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la  formation  d'une  amide  ou  à  une  altération  de  l'acide,  devenu 
=  C  H*  0'^  A  une  plus  forte  chaleur,  il  s'en  dégage  de  rammo- 
niaque  unie,  en  partie,  à  de  l'acide  carbonique;  et  il  reste  dans 
la  cornue  un  corps  acide ,  doué  de  propriétés  qu  on  n'a  pas  en- 
core examinées. 

ChéUdonate  barjrtique^  Ba'  Che.  Il  est  peu  soluble  et  se  prea- 
pite  sous  forme  d'une  poudre  cristalline ,  qu'on  mêle  à  une  solu- 
tion saturée  bouillante  d'acide  chélidonique,  avec  de  l'eau  de  ba- 
ryte, par  petites  portions.  Par  le  refroidissement  de  la  liquear, 
la  partie  dissoute  se  dépose  en  grains  cristallins  transparents. 
Après  la  dessiccation ,  c'est  une  poudre  cristalline  blanche,  con- 
tenant I  atome  d'eau,  qui  ne  s'en  va  pas  à  +  ioo°. 

Le  quadrichelidonate  barytique  ^  Ba  +  H  +  Che  +  H* Che, 
s'obtient  en  dissolvant  le  sel  neutre  dans  l'acide  chlorhydrique  et 
évaporant  la  liqueur.  Il  se  dépose  en  écailles  fines,  contenants 
atomes  d'eau  de  cristallisation. 

Le  chélidonate  strontique,  Sr*  Che,  se  dissout,  suivant  Probst, 
dans  Teau  bouillante,  où  il  cristallise,  par  refroidissement,  en 
aiguilles  fines.  Desséché  à  +  loo*",  il  se  dissout  dans  aa4  f^^^^^ 
d'eau  à  4-  i6^ 

Chélidonate  calcique,  Ca* Che.  Il  cristallise,  dans  une  solution 
aqueuse  bouillante,  sous  forme  d'aiguilles  prismatiques  d'unédat 
soyeux  ;  il  n'en  reste  qu'une  tcès-petite  quantité  en  dissolution 
dans  la  liqueur  refroidie.  Il  renferme  5  atomes  d'eau  de  cris- 
tallisation, qui  ne  s'en  vont  pas  à  +  loo**;  à  +  160',  le  sel  devient 
anhydre. 

Le  quadrichelidonate  y  Ca  +  H  +  Che  +  H*  Che,  cristallise  par 
révaporation  de  la  solution  chlorhydrique  du  sel  neutre.  Il  Ttn* 
ferme  a  atomes  d'eau  de  cristallisation ,  et  ressemble  parfiitemeot 
au  sel  bary tique  correspondant. 

Chélidonate  magnésique^  Mg*  Che.  Il  est,  selon  Probst  y  pin* 
soluble  que  les  sels  précédents,  et  cristallise  en  groupes  adcu- 
laires  qui  s'effleu rissent  à  l'air,  et  qui ,  desséchés  à  +  100**,  exi- 
gent 79  parties  d'eau  à  +  16**  pour  se  dissoudre. 

Chélidonate  Jerreux^  Fe*  Che.  On  l'obtient  en  dissolvant  de  U 
limaille  de  fer  dans  l'acide  chélidonique.  On  ne  le  connaît  pas  à 
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leut  solide,  car  il  s*altère  par  levaporation  en  déposant  un  sel 
ferrique  jaune ,  dont  il  sera  question  plus  bas. 

ChéUdonate  zi/icigu«,  Zn*  Che.  II  crisullise,  selon  Probst^  en 
aiguilles.  Desséché  à  +  loo"",  il  se  dissout  dans  i46  parties  d'eau 
à  +  i6'. 

Chélidonate  plomhiquey  Pb'  Che.  On  l'obtient  en  versant  goutte 
à  goutte  une  solution  de  chélidonate  potassique  ou  calcique  dans 
une  solution  étendue  de  nitrate  plombique.  Si  Ton  emploie, 
comme  précipitant ,  le  sel  calcique,  il  ne  faudra  pas  l'ajouter  jus- 
gui  précipitation  complète  de  Toxyde  plombique;  car  autrement 
un  excès  de  ce  sel  pourrait  s*unir  à  du  chélidonate  plombique 
déjà  précipité ,  pour  former  un  sel  double.  Le  sel  se  dépose,  dans 
des  solutions  très-étendues ,  sous  forme  de  fines  aiguilles  ou 
dëcailles,  qui  tombent  rapidement  au  fond.  Il  est  insoluble  dans 
feau  froide,  peu  soluble  dans  Vacide  nitrique  fortement  étendu, 
mais  très-soluble  dans  Tacide  nitrique  concentré,  ainsi  que  dans 
une  solution  de  tout  autre  sel  plombique.  Il  renferme  i  atome 
d'eau  de  cristallisation.  Dissous  dans  de  Facide  nitrique  médio- 
crement étendu  et  soumis  à  Tévaporation ,  il  donne  naissance  à 
un  quadrichélidonate  plombique ,  qu'on  n'a  pas  encore  examiné. 

Chélidonaie  cuiçrique^  Cu*  Che.  On  l'obtient,  selon  Probst^  en 
mêlant  une  solution  bouillante  de  sulfate  cuivrique  avec  une  so- 
lution de  chéUdonate  potassique,  et  évaporant  la  liqueur  à  Faide 
delà  chaleur  :  le  sel  cristallise  en  prismes  d'un  vert  pré,  très-peu 
solnbles  dans  l'eau  froide. 

ChéUdonate  argentique,  Âg'  Che.  On  l'obtient  le  plus  facile- 
ment, en  précipitant  le  nitrate  argentique  neutre  par  le  chélido- 
nate potassique.  On  chauffe  ensuite  la  liqueur  jusqu'à  ce  que  le 
précipité  se  redissolve,  et  on  laisse  le  sel  cristalliser  par  refroi- 
dissement. Il  se  conserve  à  Tair,  et  ne  noircit  pas  même  à  +  loo""; 
il  est  anhydre.  Il  supporte  +  i3o*;  mais,  entre  +  i4o*  et  i5o%il 
commence  à  noircir,  et  se  détruit  immédiatement  avec  une  faible 
^plosion.  Il  est  insoluble  dans  Fâlcool ,  et  se  dissout  facilement 
dtns  l'ammoniaque  aussi  bien  que  dans  l'acide  nitrique. 

Transformations  de  r acide  chélidomque.  i°  Action  de  la  cha^ 
'^ur.  L'acide  chélidonique  commence  à  se  décomposer  entre 
+  aoo*et  +  aaS*;  il  devient  d'un  gris  foncé  et  mou  comme  de 
1^  cire ,  en  dégageant  du  gaz  acide  carbonique  pur.  En  faisant 


u6lk  GHIÎLIDOHATKS. 

bouillir  oeUe  masse  avec  de  Feau,  et  filtrant  la  solution  bcHiittaate 
pour  la  séparer  du  résidu  charbonneux,  on  obtient|  par  le  refiroi- 
dissement,  des  pellicules  cristallines  dures  d'un  qouy^  acide  «joi 
n'a  pas  encore  élé  étudié. 

Si,  pendant  qu'on  le»  chauffe,  l'acide  chélidonique  subit  U 
contact  de  l'air,  il  brûle  brusquement,  comme  par  explosion. 

a*"  Jction  des  acides,  a.  L'acide  sulfurique  concentré  dissout 
l'acide  chélidonique  sans  altération;  mais,  par  l'applicatioD  delà 
chaleur,  la  solution  jaunit,  avec  dégagement  d^  gaz.  Chauffée 
presque  jusqu'à  l'ébuUition ,  la  liqueur  se  colore  en  rouge  pourpre, 
et,  par  une  application  encore -plus  prolongée  de  la  chaleur,  il 
s'en  dégage  de  l'acide  sulfureux ,  tandis  que  la  liqueur  perd  n 
couleur.  On  n'a  pas  examiné  ^es  produits  dé  réaction  de  l'acide 
sulfurique* 

b.  L'acide  nitrique  décompose  l'acide  chélidonique  à  chaud  : 
il  se  dégage  lentement  du  gaz  oxyde  nitrique  et  du  gaz  adde  ctf- 
bonique ,  pendant  qu'un  autre  acide  (qui  ne  parait  pas  être  de 
l'acide  oxalique)  prend  naissance. 

3"  jtction  des  alcalis  caustiques.  L'acide  chélidonique,  quon 
fait  bouillir  avec  de  Thydrate  potassique  concentré  en  grand  CDLoès, 
se  décompose ,  et  on  obtient  de  l'oxalate  potassiqve  en  disso- 
lution« 

Les  hydrates  alcalins  étendus  réagissent  différemment  sur  fi- 
cide  chélidonique,  à  la  température  ordinaire.  Les  earboBStes 
potassique  et  sodique,  un  peu  concentrés ,  ainsi  que  les  hydftttf 
des  terres  alcalines,  produisent  le  même  effet  avec  le  concours  de 
la  chaleur.  L'action  consiste  en  ce  que  i  atome  d'oxygène  f^  9 
atomes  d'hydrogène  abandonnent  l'acide,  qui  se  réduit  aloif  à 
G^  W  O'"" ,  et  à  la  moitié  de  sa  capacité  de  saturatioi^  :  il  prend 
un  atome  d  alcali  pour  former  un  sel  parfaitement  neutre,  qui  est 
d'un  jaune  foncé;  i  atome  du  nouvel  acide  s'y  trouve  ^nii3 
atomes  de  base. 

En  mêlant  une  solution  de  chéhdonate  calcique  avec  de  l'ean 
de  chaux ,  on  obtient  une  liqueur  incolore  qui  oHîre  une  réaclioD 
alcaline ,  parce  que  l'acide  chélidonique  non  altéré  ne  sature  que 
s  atomes  de  base.  Mais  qu'on  chauffe  le  mélange ,  la  transfor- 
mation se  manifeste;  la  liqueur  devient  jaune  et  neutre.  L'amnio- 
nbque,  quel  qu'en  soit  l'excès  employé,  ne  pourrait  produii« 


J 
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cet.  effet  sur  l'acide  chélidonique  libre  ;  mais  quand  on  la  mêle 
avec  du  chélidonate  neutre ,  1  acide  chélidonique  prend  exacte^ 
ment  la  quantité  de  base  nécessaire  à  la  formation  du  sel  jaune 
tribasique. 

Lercky  qui  découvrit  cette  réaction  importante,  l'expliqua  en 
admettant  quejes  chélidonates  neutres  renferment  i  atome  d'eau 
basique  qu'on  ne  saurait  chasser  sans  détruire  l'acide ,  et  qu  on 
ne  saurait  le  remplacer  par  une  base ,  ce  qui ,  au  contraire ,  a 
lieu  dans  la  formation  du  sel  jaune  tribasique.  C'est  pourquoi  il 
ne  donna  pas  de  nom  particulier  au  nouvel  acide  obtenu  par 
Toie  de  transformation.  Mais  évidemment,  si  cette  explication 
était  exacte,  les  chélidonates  bibasiques  ne  pourraient  être  neu- 
tres, car  l'eau  ne  neutralise  jamais  des  acides;  ils  seraient 
acides  comme  les  succinates  bibasiques.  Il  est  donc  clair  que  | 
pendant  la  formation  du  sel  jaune  tribasique ,  il  se  développe , 
par  voie  de  métamorphose,  un  troisième  atome  d'acide  qui  est 
neutralisé  par  le  troisième  atome  de  base  ;  et  si ,  comme  c'est  pro- 
bable, ladde  chélidonique  se  compose  de  2  atomes  d'acide  et  de 
I  atome  de  copule ,  c'est  évidemment  la  copule  qui  se  transforme 
ainsi  en  un  acide  nouveau.  Nous  croyons  donc  devoir  donner  à 
cet  acide  un  nom  particulier,  et  nous  proposons  de  l'appeler 
acide  chélidtque. 

Acide  chéUdique,  Cet  acide  a  une  grande  tendance  à  repren- 
dre l'oxygène  et  l'hydrogène  qu'il  a  perdus ,  et  à  revenir  à  l'état 
d'adde  chélidonique  :  dès  que  le  troisième  atome  de  base  est  mis 
à  portée  de  se  saturer  par  un  acide  faible  ,  fut-ce  même  l'acide 
carbonique,  l'acide  chélidique  reprend  l'atome  d'eau  perdu,  et 
redevient  acide  chélidonique.  Il  n'existe  pas  de  chélidate  ammo- 
lûque  ;  cela  s'explique  parce  que  l'acide  chélidonique  retient  les 
deux  atomes  d'hydrogène  et  un  atome  d'oxygène  (qu'il  aurait  perdu 
parla  transformation)^  avec  une  force  plus  grande  que  celle  qui 
maintiendrait  unis  les  éléments  du  chélidate  ammonique.  Si  l'oxy- 
gène et  l'hydrogène  s'y  trouvaient  à  l'état  de  i  atome  d'eau ,  qui 
jouerait  dans  l'acide  le  rôle  d'une  base ,  i  atome  d'ammoniaque 
^7  porterait  nécessairement  pour  former  l'oxyde  ammonique, 
base  encore  plus  forte.  On  ne  peut  donc  obtenir  l'acide  chélidi- 
^e  à  l'état  d'un  acide  hydraté,  car  il  se  change  immédiatement 
en  adde  chélidonique.  On  n'a  pas  examiné  comment  les  chélida- 
tes  anhydres  se  comporirat  avec  l'alcool  et  l'acide  phosphorique 


l 
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également  anhydres.  II  est  donc  admissible  que  cet  acide  pour- 
rait être  obtenu  à  l'état  anhydre. 

L'acide  chélidique  anhydre ,  tel  qu'il  existe  dans  ses  combi- 
naisons avec  les  bases,  se  compose  de  : 

Atomes.        Centièmes. 

Carbone •     i4        5oy644 

Hydrogène 4  i,aoi 

Oxygène •••••     xo         4^9155 

Poids  atomique  :  2076,64  ;  formule  :  C*  H*  O'*"  =  Öii. 
Chélidates.  Les  chélidates  alcalins  sont  solubles,  et  donnent  des 
cristaux  jaune  foncé.  Leur  puissance  tinctoriale  est  si  forte, 
qu'une  seule  goutte  suffit  pour  colorer  une  grande  quantité  d*eau. 
.  Les  chélidates  terreux  et  métalliques  sont  également  jaunes  (  i 
moins  que  l'oxyde  métallique  n'ait  une  couleur  particulière), 
très-peu  solubles  ou  presque  insolubles.  Ils  absorbent  tous  l'hu- 
midité et  l'acide  carbonique  de  l'air;  ils  perdent  ainsi  peu  à  peu 
leur  couleur,  et  se  changent  en  un  mélange  de  carbonate  et  de 
chélidonate. 

Chélîdate  potassique  j  K'  Chi.  On  l'obtient  directement  avec 
l'hydrate  potassique  et  le  chélidonate  potassique.  Qu'on  mêle  une 
solution  concentrée  de  chélidonate  potassique  avec  une  solution 
alcoolique  d'hydrate  potassique,  le  sel  se  sépare  à  l'état  cristallin, 
et  on  peut  le  dépouiller  de  l'excès  de  potasse  par  le  lavage  à  l'al- 
cool. Dissous  dans  une  très-petite  quantité  d'eau  bouillante,  il 
se  dépose ,  par  le  refroidissement ,  en  cristaux  jaune  foncé.  Il  est 
parfaitement  neutre ,  et  il  faut  le  dessécher  dans  le  vide  au-dessus 
de  l'acide  sulfurique ,  parce  qu'il  se  change  à  l'air ,  ainsi  que  nous 
l'avons  dit  plus  haut ,  en  un  mélange  de  carbonate  et  chélidonate 
potassiques  ,  en  perdant  sa  couleur  et  acquérant  une  réaction  al- 
caline. 

Chélidate  barytiqucy  Ba'  Chi.  On  l'obtient  le  plus  fecileroent 
en  traitant,  à  une  douce  chaleur,  le  chélidonate  barytique  par 
Tammoniaque.  C'est  une  poudre  jaune,  presque,  insoluble,  con- 
tenant 3  atomes  d'eau  de  cristallisation,  qui  ne  sont  pas  expulsa 
à  -h  100®. 

Chélidate  calctque ,  Ca'  Chi.  Oi)  Tphtient  comme  le  précédent. 
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C'est  une  poudre  jaune ,  amorphe,  qui  présente ,  sous  le  micros- 
cope, ]  aspect  des  grains  d*amidon  ;  elle  est  peu  soluble  dans 
feau  froide ,  et  renferme  5  atomes  d'eau  de  cristallisation ,  qui  ne 
s  en  Tont  pas  à  +  loo^.  On  obtient  une  espèce  de  surchélidate  cal- 

ciqiie,  Ga*  Chi ,  en  exposant  le  chélidonate  calcique  à  une  tempé- 
rature de  +  aoo°  :  l'acide  chélidonique  se  transforme  en  acide 

chélidique ,  et  le  sel  jaunit. 

•••   — - 
Le  chélîdate  ferrique ,  Fe  Chi  ,  se  produit  par  Toxjdation  du 

chélidonate  ferreux  à  l'air,  ou  par  le  mélange  d'un  souschlorure 
ferriqne  avec  le  chélidonate  potassique.  C'est  un  précipité  jaune 
5ale,  un  peu  rougeàtre,  anhydre,  et  inaltérable  à  +  loo*".  Il  ne 
salière  pas  à  l'air.  Il  est  très-peu  soluble  dans  l'eau  ,  et  se  dissout 
daos  le  chlorure  ferrique;  cette  solution,  abandonnée  à  elle- 
même,  s'altère  en  devenant  d'abord  plus  foncée;  elle  contient 
alors  de  l'oxyde  ferroso-ferrique ,  qui  se  suroxyde  ;  puis  elle  s'é- 
claircit,  et  après  cela  on  ne  peut  plus  en  retirer  l'acide  chélido- 
nique. 

* 

Chilidate  pIonAiquCy  Pb*Chi.  On  l'obtient  en  traitant  le  chéli- 
doDate  plombique  par  l'ammoniaque  caustique.  H  est  anhydre. 
En  précipitant  le  chélidonate  alcalin  par  l'acétate  plombique  ,  on 
obtient  le  même  sel ,  mais  de  couleur  plus  claire  et  uni  à  a 
atomes  d'eau ,  qu'on  enlève  par  l'ébullition.  Le  chélidate  plom- 
bique ne  supporte  pas  bien  le  lavage  ;  Feau  rétablit  Tacide  chéli- 
donique qui  est  entraîné ,  tandis  que  l'oxyde  plombique  se  com- 
bine avec  de  l'acide  carbonique.  Le  sel  pur  présente  l'aspect  d*une 
poudre  amorphe  jaune  citron  ,  qui  passe  au  jaune  orange  en  per- 
<luit  de  l'acide  par  le  lavage  et  devenant  basique.  Il  est  insoluble 
dans  leau,  et  5e  dissout  dans  les  dissolutions  de  sels  plombiques. 

On  obtient  un  souschélidate ,  Pb^  Chi  +  3  Pb,  contenant  le 
double  d'oxyde  plombique  du  sel  neutre ,  en  mêlant  une  solution 
de  cbélidate  potassique  avec  de  l'ammoniaque,  et  précipitant  le 
niélange  par  l'acétate  plombique.  Il  a  une  faible  couleur  jaune 
orange. 

l^ch  a  obtenu  une  espèce  de  surchélidate  plombique ,  =  Pb* 

(^ni,  en  chauffant  le  chélidonate  neutre  jusqu'à  +  aoo""  ;  l'acide 
<^hélidonique  se  convertit  par  la  chaleur  en  acide  chélidique, 
tandis  que  le  sel  jaunit. 
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Chélidate  argentiqusy  Ag'Ghi.  On  l'obtient  le  mieux  par  voie 
de  double  décomposition.  Le  précipité  est  d*un  beau  jaune  citron, 
cpii  s'altère  facilement  par  le  lavage  ;  il  prend  une  teinte  verte  ^  et 
ne  se  dissout  plus  sans  résidu  dans  Tammoniaque  causti^e. 

En  mêlant  une  solution  de  nitrate  argentique  avec  de  Famno* 
niaque,  et  précipitant  par  le  chélidate  calcique,  on  obtient  im 

chélidate  double ,  =  Ag'  Ca  Chi  ^  qui ,  par  son  aspect ,  ressemble 
parfaitement  au  chélidate  argentique  simple ,  et  qui  est ,  comme 

celui-ci ,  anhydre. 

• • •   »^  •• ■ 

Les  chélidate  chrörntque^  Gv  Chi,  et  ehéUdate  àntimonique^  &tb 

Chi  y  peuvent  être   obtenus  par  voie  de  double  décomposition. 
Ce  sont  des  précipités  qu  on  n  a  pas  encore  bien  étudiés. 

Avant  de  quitter  ces  acides ,  nous  allons  mettre  en  avant  quel- 
ques idées  concernant  leur  composition  rationnelle.  Plusieurs  cir- 
constances, comme  nous  venons  de  voir,  semblent  démontrer  que 
Tacide  chélidonique  se  compose  de  2  atomes  d'acide  et  de  f  atome 
de  copule.  Le  nombre  des  équivalents  d'hydrogène,  dans  lacide  ché- 
lidonique, est  insuffisant  pour  entrer  dans  l'uniou  des  trois  atomes 
avec  la  copule.  Il  doit  donc  y  avoir  manque  d'hydrogène ,  soit 
dans  la  copule ,  soit  dans  l'acide.  Cependant  l'analogie  ne  pemuBt 
pas  d'admettre  ici  comme  copule  une  combinaison  de  carbone  et 
d*oxygène.  11  est  donc  plus  probable  que  l'hydrogène  appartient 
à  la  copule,  et  qu'il  manque  dans  l'acide,  qui  représenterût 
alors  a  atomes  d'acide  oxalique.  En  ôtant  C^  O^  de  C*  H^  O" ,  on 
a  pour  la  copule ,  dans  l'acide  chélidonique ,  C*  H*  O^ ,  et  pour 
la  copule  acide ,  dans  l'acide  chélidique ,  C*  H^  0\ 

Cette  théorie ,  d*après  laquelle  Télément  acide  de  l'acide  chéli- 
donique serait  de  l'acide  oxalique,  s'accorde  d'abord  avec  ce  que 
cet  acide  est  assez  puissant  pour  enlever  la  chaux  et  l'oxyde  plom- 
bique  à  l'acide  nitrique  ^  puis  il  forme ,  avec  les  bases  et  Teau, 
des  combinaisons  analogues  aux  Oxalates  neutres ,  aux  bi  et  aux 
quadri-oxalates  ;  enfin ,  après  la  destruction  de  la  copule  à  laide 
de  l'hydrate  potassique  bouillant ,  il  reste  de  Toxalate  potassique 
dans  la  liqueur.  Mais,  d'un  autre  côté,  on  ne  comprend  pas, 
d'après  cette  théorie ,  que  Facide  nitrique  ne  puisse  former  d'a- 
cide oxalique  avec  Facide  chélidonique«  On  ne  parait  pas  oicore 
s'être  assuré  si  Tacide,  jNroduit  par  le  chauffemeni  du  sel  anuno* 
nique ,  est  analogue  à  l'acide  oxamique. 


Acide  kihiqüb  {Acidum  ctùmcum)  (i). 

Cet  acide  «  été  decouyert  par  Vauquelin.  On  avait  cru  trouver 
qu'un  hX  obtenu  par  Desehamps  à  Lyon ,  au  moyen  de  1  ccorce 
de  quinquina,  jouissait  des  propriétés  fébrifuges  du  quinquina. 
Vuuqulin  analysa  ce  sel  9  et  le  trouva  composé  de  chaux  y  t\  d'un 
•dde  auquel  il  donna  le  nom  d'acide  kinique. 

Yoiei  de  quelle  manière  on  l'extrait  de  Técorce  de  quinquina.  On 
tnite  récoree  par  l'eau  froide,  tant  que  celle-ci  lui  enlève  quelque 
chose.  On  mêle  ensuite  à  la  liqueur  une  très-petite  quantité  d'hy^ 
drale  calcique ,  afin  de  précipiter  les  bases  végétales  de  l'écorce, 
que  FoD  recueille  à  part  sur  un  filtre.  (  Il  faut  se  rappeler  aussi 
qu'une  certaine  partie  en  reste  dans  Técorce ,  qu'il  ne  faut  pas 
iloiB  jeter  comme  inutile.  )  On  ajoute  à  la  liqueur  filtrée  une  plus 
grtnde  quantité  d'hydrate  calcique ,  afin  de  précipiter  l'acide 
Unfvtannique  qui  s'y  trouve ,  sous  la  forme  d'un  soussel.  La  li- 
queur, qui  a  parla  presque  entièrement  perdu  sa  couleur,  con- 
aerre  en  dissolution  du  kinate  calcique  ;  ce  sel  cristallise  au  bout 
de  quelques  jours  après  le  refroidissement  de  la  liqueur,  évaporée 
jtitqu'à  consistance  sirupeuse.  Lorsqu'il  ne  se  dépose  plus  de  sel, 
on  mêle  l'eau  mère  avec  une  quantité  convenable  d'eau  à  la  glace; 
pnien  la  décante,  ou  lave  lea  cristauik  à  Teau  froide,  et  on  les 
diwoiit  dans  l'eau.  Après  avoir  décoloré  la  solution  par  le  chaiv 


(0  Sourcei  à  consulter  :  JUén&ire  sur  Pacifie  quinique  et  ses  combinaisons  avec  les  bases 
"^ißMt,  par  Reary  fib  et  Plfison.  (Anaslet  de  chimie  et  de  pJijrtiqoey  t.  XU, 

^  F  acide  kiaique  et  sur  quelques-unes  de  ses  combinaisons,  par  S.  Baup.  (Annales  de 
d""ie  et  de  physique,  t.  LT,  p.  57-72.) 
^«r  les  propriétés  de  taclde  kinique,  par  Wackenroder.  (Repert.  f.  pharm.,!.  XXIII, 

P- «45^64.) 
^  la  composiUoM  de  l'acide  kinique,  per  Liebig.  (Annales  de  Liebig,  t  V,  p.  x  4-a  i.) 
^ia  composition  de  P acide  kinique,  par  Woskresensky.  (Annales  de  Liebig,  t  XXYII, 

^  »^7  -  »70.) 
^  faction  du  chlore  sur  k  kinojrl,  per  Woskresensky.  (Bulletin  scientif.  de  Sefat- 

***«nboa?g,  i.  VI,  p.  1 36.) 
^  une  nouvelle  séné  de  produits  de  décomposition  de  V acide  kiniquoy  par  Woebler. 

(Aanales  de  Liebig,  t.  XLV,  p.  354-56.) 
*»■  U  kinon,  par  V^oeUer.  (Annales  de  Liebig,  t.  LI,  p.  i45-i63.) 
Aittctifde  t  acide  tonique^  jfut  Steabouse.  (Annales  de  Liebig,  t.  LIT,  p.  foo.) 

{Nota  du  tmdutüeur.) 
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bon ,  on  1  évapore  jusqu'à  cristallisation  ;  le  kinate  calcique  se 
dépose  incolore* 

Pelletier  et  Caventou  prescriyent  de  faire  bouillir,  ayec  de  It 
magnésie  caustique,  une  infusion  de  quinquina,  en  ajoutant i 
cette  dernière  de  la  magnésie,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  soit  presque 
incolore,  et  ne  conserve  plus  qu'une  teinte  jaunâtre. On  Tévapore 
à  consistance  sirupeuse,  et  on  la  laisse  reposer  pendant  quelques 
jours;  on  obtient  ainsi  des  cristaux  grenus,  qu'on  traite  par 
Talcool ,  qui  laisse,  sans  le  dissoudre,  du  kinate  magnésique  pres- 
que incolore.  On  dissout  ce  sel  dans  l'eau,  on  précipite  la  magnésie 
par  la  chaux,  dont  on  sépare  l'excès  à  l'aide  de  l'acide  carbonique, 
et  on  évapore  la  liqueur,  pour  faire  cristalliser  le  sel  calcique. 

Pour  préparer  la  quinine  et  la  cinchonine,  on  traite  Técorcede 
quinquina  par  l'acide  sulfurique  très-étendu ,  et  on  précipite  les 
bases  salifiables  par  l'hydrate  calcique  ;  le  kinate  calcique  reste 
alors  en  dissolution  dans  la  liqueur.  On  filtre  celle-ci ,  on  Teva- 
pore,  on  la  dessèche  au  bain-marie;  on  la  traite  par  l'alcool, 
pour  enlever  les  parties  solubles  dans  ce  liquide;  on  reprend 
le  résidu  par  l'eau,  et  on  décolore  la  dissolution  aqueuse  en  h 
faisant  digérer ,  soit  avec  de  Toxyde  plombique ,  soit  ayec  du 
charbon  animal  ;  après  l'évaporation ,  le  kinate  calcique  cris- 
tallise. 

Pour  déposer  l'acide  kinique  de  la  chaux,  on  a  deux  méthodes. 
L'une  consiste  à  séparer  la  chaux  par  l'acide  oxalique,  en  em- 
ployant les  quantités  atomiques  convenables.  Mais  comme  le  sel 
calcique  obtenu  renferme  d'ordinaire  un  peu  de  kinate  potassique 
l'acide  kinique  ainsi  préparé  peut  contenir  de  l'acide  oxalique 
aussi  bien  que  de  la  potasse«  11  vaut  donc  mieux  précipiter  la 
solution  du  kinate  calcique  par  une  solution  de  sousacétate  plom- 
bique. On  lave  ensuite  le  précipité  de  souskinate  plombique,  et 
on  le  décompose  par  le  gaz  sulfide  hydrique.  On  filtre  la  solution 
acide,  et  on  l'évaporé  avec  précaution  à  une  douce  chaleur;  on 
achève  de  la  concentrer  par  l'évaporation  spontanée;  mai8,ni^- 
gré  toutes  les  précautions  qu'on  puisse  employer ,  l'acide  jaunit. 
Il  se  prend  enfin  en  cristaux.  On  sépare  ces  cristaux  de  Teau 
mère,  on  les  redissout  dans  une  très-petite  quantité  d'eau  bouil* 
lante,  et  on  laisse  la  liqueur  cristalliser  dansl'appareil  dessiccateur; 
l'acide  donne  ainsi  des  cristaux  incolores. 

L'acide  kinique  cristallise  en  prismes  rhomboîdaux;  quelques 
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crîstaax  ressemblent  beaucoup  à  ceux  de  Facide  tartrique.  Us  ont 
souvent  deux  faces  opposées  si  larges,  qu'ils  offrent  Kaspect  de 
tables  rhomboidales.  Leurs  axes  naturels  sont  parallèles  à  ces 
&ces  plus  larges.  L'acide  kinique  a  une  saveur  forte,  franchement 
adde;  il  fond  à  +  i55^  en  un  liquide  clair,  qui  se  réduit,  par  la 
dessiccation,  en  une  masse  amorphe  et  transparente.  Il  ne  s'altère 
pas  à  l'air  tant  que  l'humidité  de  l'atmosphère  s'éloigne  du  point  de 
rosée;  mais,  dans  ce  cas,  il  se  ramollit  et  devient  poisseux ,  sans 
cependant  tomber  en  déliquium.  Il  se  dissout  lentement  dans 
a  I  parties  d'eau  froide,  et  dans  beaucoup  moins  d'eau  bouil- 
lante. La  solution  peut  être  évaporée  sans  que  l'acide  jaunisse , 
si  celui-ci  est  parfaitement  pur.  Il  est  très-peu  soluble  dans  l'alcool 
de  0,94 ,  tandis  qu'il  se  dissout  très-bien  dans  l'alcool  ordinaire. 
H  ne  se  dissout  presque  pas  dans  l'éther  (iroid. 

La  composition  de  l'acide  kinique  a  été  longtemps  un  objet  de 
discussion ,  à  cause  de  ses  nombreux  degrés  de  saturation  par  les 
bases.  Les  analyses  de  Liebig  et  de  Baup  donnèrent  des  résultats 
Afférents.  Les  dernières  recherches  sur  la  composition  de  cet 
acide  ont  été  faites  par  Woskresensky^  sous  la  direction  de  Liebig. 
On  peut  en  déduire  la  composition  suivante  pour  l'acide  kinique, 
tel  qu'il  existe  en  combinaison  avec  les  bases  : 

Atomes.  Gentièmes. 

Carbone' 7  4^9320 

Hydrogène 10  5,734 

Oxygène 5  4^9946 

De  là  le  poids  atomique  =  io88,a4*  L'acide  cristallisé  con- 
tient I  atome  ou  9,368  pour  cent  d'eau  ;  de  là  son  poids  atomi- 
cité :  1200,73.  Fondu  à  une  température  où  il  ne  commence  pas 
encore  à  se  décomposer,  il  perd  alors  une  partie  de  son  eau; 
mais  on  n'en  a  pas  déterminé  la  quantité. 

Les  expériences,  que  nous  avons  faites  relativement  à  la  compo« 
sition  de  l'acide  méconique  et  de  l'acide  chélidonique,  s'appliquent 
probablement  aussi  à  l'acide  kinique;  et,  dans  ce  cas,  la  compo- 
sition établie  n'est  exacte  que  pour  les  proportions  relatives,  mais 
non  pas  relativement  au  poids  atomique.  En  effet,  l'acide  peut 
uoir  un  poids  atomique  double  et  être  un  acide  copule  de  telle 
iaçon  que  a  atomes  d'acide  sont  unis  à  i  atome  de  copule  :  les 
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A  atomes  d'adde ,  combinéi  avec  des  batet  ^  conttitaent  un  tôda 

bibatiqne« 

Ktnmtes.  Ils  sont  pour  la  plupart  tolublet  dant  Veau.  Lei  diiio- 
lutions  crittalUtent  par  révaporation  tpontan^  ^  et  se  desséchait) 
quand  on  les  chauffe,  en  masses  gommenses  qui  reprennent  Faipsct 
salin  lorsqu'on  y  ajoute  un  peu  d'eau«  Il  ne  paraît  point  esistsr  de 
kinates  acidet.  Les  kinates  sont  insolubles  dans  Taloool  anhjdre. 

Les  kinates  sont  très-facUcs  à  reconnaître,  à  ce  qu'une  très« 
petite  quantité  de  leur  solution  aqueuse  ooncentrée ,  mêlée  t?eo 
de  l'oxyde  manganique  en  poudre  fine,  et  la  moitié  de  son  poidi 
d'acide  sulfurique  concentré ,  donne ,  dès  le  début  de  la  distil- 
lation ,  un  produit  jaune ,  souvent  cristallisé ,  et  doué  d'une  odeur 
particulière  :  c'est  le  quinon,  dont  il  sera  question  plus  bai,  à 
propos  des  produits  de  décomposition  de  l'acide  kinique.  L'odeur 
du  quinon  est  si  forte  et  si  particulière ,  qu'il  suffit,  suivant  £teA- 
kousep  de  huit  grammes  d*écorce  de  quinquina  pour  s'assurer  si 
elle  renferme  de  l'acide  Unique.  A  cet  effet,  on  la  fait  bouillir 
avec  du  lait  de  chaux  1  on  éTap<H*e  le  décoctum  filtré,  et  ob  le 
traite ,  dans  une  petite  capsule ,  par  l'acide  sulfurique  ei  l'oxyde 
manganique  :  aussitôt  l'odeur  du  quinon  trahit  la  présence  di 
l'acide  kinique* 

Le  kinate  potassique  est  déliquescent  et  amer. 

Le  kinate  sodiquê  cristallise  en  prismes  hexaèdres  ;  il  parait  être 
exempt  d'eau  de  cristallisation,  et  ne  s'altère  pas  à  Tair.  D'après 
Baup^  il  contient  4  atomes  ou  14,566  pour  cent  d'eau.  Il  se  dissout 
dans  la  moitié  de  son  poids  d'eau  à  +  i5^. 

Kinate  ammonique.  Il  est  déliquescent.  Par  l'évaporation,  une 
partie  de  son  acide  devient  libre. 

Kinate  haryUquê.  U  cristallise  en  octaèdres  allongés ,  qui  de* 
viennent  opaques  à  l'air.  Il  est  très-soluble  dans  Teau ,  mais  trèi- 
peu  dans  l'alcool  de  o,83o.  D'après  Bcmp^  il  contient  17,4^  P^' 
cent  d'eau  de  cristallisation. 

Kinate  sirontique^  U  cristallise  en  tables  qui  paraissent  être  iio* 
morphes  avec  celles  du  kinate  calcique.  D'après  Baup^  il  coatient 
27,95  pour  cent  d'eau,  qu'il  perd  rapidement  en  s'efBenrissant  à 
l'air.  Les  cristaux  exigent  deux  parties  d'eau  à  +  la^  pour  se  dis* 
soudre. 

Kinate  ealcique.  11  cristallise  en  kmes  rhomboidales  et  transpS' 
rentes,  qui  sont  trètJarges..  Quelquefois  il  t'agglonère  en  une  nsiic 
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lemUable  au  iiiere,  couvene  de  laIneU^s  briUantes.  H  n*a  point 
oa  ii*a  que  peu  de  saveor,  et  il  est ,  pour  ainsi  dire ,  insoluble  dans 
l'skool.  Suivant  Baup^  ce  sel  perd  29^5  pour  cent  d'eau  de  crb- 
taUiiailion  à  une  température  de  100^;  après  quoi  on  peut  le  chauf- 
fer jusqu'à  -4-  i3o**9  sans  qu'il  en  abandonne  davantage* 

KinaU  magnésique.  Il  est  très^soluble,  et  forme  des  excroissances 
cristallines  semblables  wxx,  choux-fleurs. 

D'après  Berlin ,  le  kùuUe  yttrique  est  un  sel  solublè  qui  se  des- 
licbe  CB  une  naasse  gommeuse« 

SkuâB  manganeux^  Il  cristalbse  en  lamellea  roses. 

KiruUe  zinciqae^  Il  forme ,  soit  des  lamelles ,  soit  des  agglomé- 
ntions  en  choux*fleurs.  ^ 

ßnate  niccolîque*  C'est  une  masse  verte,  gommeuse,  très-soluble 
dans  Teau. 

Kùmieferrique.  11  est  sous  forme  d'une  masse  jaune  rougeàtre^ 
gommeuse,  soluble  dans  l'eau. 

Kinate  plombique.  Il  cristallise  en  aiguilles  ténues,  qui  ne  s'altè- 
rent  pas  à  Taîr,  et  se  dissolvent  dans  Talcool.  Il  est  très-soIuble 
isoA  l'eau,  avec  laquelle  il  forme  un  liquide  sirupeux.  D'après 
Baitp^  il  contient  5,807  pour  cent  d'eau  de  cristallisation.  Le  sous- 
Unateplombique  s'obtient  en  précipitant  un  kinate  par  du  sousacé- 
tateplombiqne;  il  forme  une  poudre  blanche,  insoluble  dans  l'eau. 

Quand  on  ajoute  à  la  solution  du  sel  neutre  quelques  gouttes 
f ammoniaque ,  il  se  précipite  un  sel  qui,  suivant  les  recherches 
<le  IVoshesenskjr ,  renferme  a  atomes  d'oxyde  plombique  sur  CP 
H'^O*.  II  faut  le  laver  et  le  dessécher  promptement ,  pour  prévenir 
sa  décomposition  par  l'acide  carbonique  de  l'air.  Chauffé  jusqu'à 
+  200*,  fl  abandonne  un  atome  d'eau,  et  laisse  a  Pb  +  O  IP  O*. 
On  n'a  pas  examiné  si ,  pendant  la  décomposition  du  sel  par  le 
svl&te  hydrique,  il  s'est  développé  de  l'acide  Unique  ou  un  autre 
scide. 

le  IdnaU  euivrique  cristallise  en  aiguilles  vertes  ou  en  lames 
Aombes,  dont  la  surfiace  devient  blanche  à  l'air.  D'après  l'indi- 
cation de  Bnupj  lorsqu'on  laisse  une  solution  acide  s'évaporer 
spontanéiBent,  il  cristalhse  en  aiguilles  d'un  blanc  clair,  qui  s'et 
teorissent  à  l'air,  et  contiennent  16,981  pour  cent  d  eau.  L'eau 
décompose  les  cristaux  en  un  sursel  soluble,  et  en  un  soussel  qui 
^  se  dissout  pas.  C'ert  surtout  l'eau  chaude  qui  jouit  de  cette 
l*^>pcitlé.  Le  souiêel  »obtient  encore  en  précipitant  de  l'acétate 
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cuivrique  par  du  kinate  potassique.  D'après  Liebigj  la  meilleure 
manière  de  le  préparer  consiste  à  dissoudre  du  kinate  barytique 
au  moyen  d'une  grande  quantité  d'eau ,  et  à  le  décomposer  exac- 
tement par  du  kinate  cuivrique  neutre.  On  obtient  ainsi  une  soltir 
tion  de  kinate  cuivrique  neutre.  Après  l'avoir  mêlée  avec  une 
quantité  d  eau  de  baryte  à  peine  suffisante  pour  qu  elle  commence 
à  se  troubler,  on  la  fait  évaporer.  Par  Tévaporation  spontanée,  le 
soussel  cristallise.  Il  a  une  belle  couleur  verte. 

Ce  sel,  desséché  à  +  i55^,  renferme  i  atome  d'oxyde  coi* 
vrique  pour  O  H'®  O^.  Les  cristaux  contiennent,  selon  Woskn* 

sensky\  sur  a  (Cu  +  C  H"  O*),  5  atomes  d'eau,  dont  4  s'envonl 
au-dessous  de  +  i5o^;  le  «cinquième  atome  ne  s'en  va  qu'entre 
4-  i5o**  et  +  i55®  ;  au-dessus  de  celte  température,  le  sel  com- 
mence à  s'affaisser.  A  +  lo^,  l'eau  dissout  2poo  parties  de  sel. 
Il  est  un  peu  plus  soluble  dans  l'eau  bouillante ,  et  cristallise  par  j 
le  refroidissement. 

Le  kinate  mercurique  est  un  sel  incolore,  incristallisable,  qui 
donne  par  la  dessiccation  un  résidu  jaune  rougeâtre,  peu  soluble 
dans  l'eau ,  qui  parait  être  du  sel  légèrement  altéré. 

Kinate  ctrgentique.  Quand  on  mêle  du  nitrate  argentiqne  aiec 
la  solution  d'un  kinate,  la  liqueur  noircit  bientôt,  et  dépose  une 
poudre  noire ,  argentifère.  Si  l'on  introduit  du  carbonate  argend- 
que  dans  une  solution  d'acide  kinique ,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dis* 
solve  plus  rien,  l'oxyde  argentique  se  dissout  peu  à  peu,  etli. 
solution  est  neutre  sur  le  papier  à  réactif.  Par  l'évaporation  dans 
le  vide  et  dans  l'obscurité ,  le  kinate  argentique  se  dépose  en  cris- 
taux mamelonnés ,  blancs,  extrêmement  sensibles  à  la  lumière) 
dont  la  composition  peut,  d'après  une  analyse  de  fFoskresenskj^ 

être  représentée  par  Âg  C  H"  O*  +  H  C  H'"  C*,  qui  correspond 
à  la  formule  empirique  du  bikinate  argentique. 

Transformations  de  l'acide  kinique.  On  n'a  pas  encore  étuoie 
l'action  des  corps  halogènes.  L'acide  sulfurique  dissout  l'acide  b* 
nique  avec  un  dégagement  de  gaz,  qu'on  accélère  par  une  douce 
chaleur.  On  n'a  pas  examiné  le  gaz  qui  se  dégage.  La  solution  ne 
se  colore  pas ,  et  on  ignore  ce  que  devient  l'acide  kinique.  Par  une 
chaleur  plus  forte  ,  il  se  développe  de  l'acide  sulfureux,  et  la  li- 
queur devient  d'un  vert  pré.  La  transformation  envahit  de  plus  en 
plus  la  masse ,  qui  devient  brune  et  épaisse ,  et  l'on  en  sépare  un 
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corps  huminoide.  L*acide  nitrique  convertit  1  acIiJe  kinique  en 
acide  oxalique  ;  il  parait  en  même  temps  se  produire  un  autre 
adde. 

Par  la  distillation  sèche,  l'acide  kinique  donne,  outre  le  quinon 
jaune, cristallin,  de  l'acide  spireux^  de  lacide  benzoïque,  de  lacide 
phanolique  (acide  carbolique  de  Runge)  et  de  Teau.  Kous  7  re- 
viendrons plus  bas  y  à  l'article  Distillation  sèche. 

AciDS  BOLÉTiQUB  {Acidum  boleticum)  (i). 

Cet  acide  a  été  découvert  par  Braconnot.  On  le  trouve  dans  le 
holäüs  pseudo'igniarius,  d'où  on  l'extrait  par  le  procédé  suivant. 
Le  suc  exprimé  est  évaporé  jusqu'à  consistance  sirupeuse,  puis 
traité  par  l'alcool,  qui  laisse  une  matière  blanche.  On  lave  cette 
matière  à  l'alcool,  on  la  dissout  dans  l'eau,  et  on  précipite  la  dis- 
solution par  le  nitrate  plombique.  Le  précipité,  délayé  dans  l'eau, 
est  décomposé  par  le  gaz  sulfide  hydrique;  et  en  évaporant  lacide 
étendu  qui  s'est  dissous,  on  obtient  des  cristaux,  et  une  eau 
mère  très-acide,  composée  d'acide  fungique  et  d'acide  phospho- 
nque.  Les  cristaux  d'acide  bolétique  impur  sont  redissous  dans 
l'alcool,  qui  laisse  un  sel  calcique,  et  la  dissolution  est  de  nouveau 
évaporée  :  on  obtient  ainsi  des  cristaux  plus  purs. 

L'acide  bolétique  est  incolore,  et  forme  des  cristaux  quadrila- 
tères, prismatiques,  d'une  saveur  acide,  semblable  à  celle  du  tartre; 
il  rougit  l'infusion  de  tournesol,  ne  s'altère  pas  à  l'air,  craque  sous 
les  dents  comme  du  sable,  et  exige,  pour  se  dissoudre,  180  parties 
d'eau  à  +  20"*,  mais  seulement  4^  parties  d'alcool.  Il  est  volatil, 
^  se  sublime  en  grande  partie  sans  se  décomposer,  en  donnant 
w  sublimé  qui  se  présente  sous  forme  de  poudre  fine  ou  d'ai- 
guilles quadrilatères  :  cependant,  vers  la  fin  de  l'opération,  il  se 
forme  un  peu  d'huile  empyreumatique^  et  un  liquide  qui  répand 
QQe  forte  odeur  d'acide  acétique.  L'acide  bolétique  possède  la 
propriété  distinctive  de  précipiter  complètement  l'oxyde  ferrique 

(0  Goiuulicz  :  Nouvelles  rechercltes  sur  les  champignons,  par  Braconnot.  (Annales 
^chimie  et  physique,  t.  LXXXVII,  p.  a37  -  370.) 

S»  quelques  acides  organiques  peu  connus,  ou  dont  Vexistence  est  contestable,  par 
^'  Troounsdorfr.  (Journal  de  Trommsdoriï,  t.  XXV,  p.  83-x  19.) 

(Note  du  traducteur,) 
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de  ses  dissolutions;  Tozyde  ferreux,  au  contraire,  n'es  est  pu 
précipité. 

Le  bolétate  potassique  cristallise  difâcilement ,  est  très-soluble 
dans  l'eau ,  et  insoluble  dans  l'alcool. 

Le  bolétate  ammonique  cristallise  facilement  en  prismes  quadri- 
latères, inaltérables  à  l'air;  par  l'action  de  la  chaleur,  il  entre  en 
fusion,  se  boursoufle,  puis  se  sublime. 

Bolétate  barytique.  11  est  peu  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'acide 
nitrique;  il  est  cristallisable,  et  d'une  saveur  légèrement  acidulé; 
jeté  sur  un  fer  rouge,  il  brûle  avec  une  flamme  rouge  et  en  pétillant. 

Bolétate  calcique.  Il  exige,  pour  se  dissoudre,  loo  parties  deau 
froide ,  et  cristallise  en  prismes  à  quatre  pans. 

Le  bolétate  aluminique  est  soluble  dans  l'eau.  Il  en  est  de  même 
du  bolétate  manganeux. 

Le  bolétate  ferreux  est  également  soluble  dans  l'eau  ;  l'acide 
bolétique  dissout  le  fer  avec  dégagement  de  gaz  hydrogène;  la 
dissolution  est  jaunâtre,  et  ne  tarde  pas  à  se  troubler  à  l'air. 

Bolétate  ferrique.  Ce  sel  se  précipite  quand  on  mêle  des  disse* 
lulions  de  sels  ferriques  avec  de  l'acide  bolétique  ou  un  bolétate; 
le  précipité  est  couleur  de  rouille,  et  la  précipitation  de  l'oxyde 
est  complète.  L'avenir  apprendra  quel  parti  on  peut  tirer  de  cette 
propriété  dans  l'analyse  chimique. 

Bolétate  plombique.  Il  est  insoluble  dans  Teau,  et  soluble  dans 
un  excès  d'acide.  L'acide  bolétique  précipite  le  nitrate  plombique; 
mais,  en  remuant  la  liqueur,  le  précipité  se  dissout. 

Bolétate  cuwrique.  Il  est  peu  soluble  ;  et  quand  on  le  prépare 
par  double  décomposition,  il  se  précipite,  au  bout  de  quelque 
temps,  sous  forme  d'aiguilles  bleues,  à  éclat  soyeux. 

Bolétate  argentique.  Il  est  insoluble.  L'acide  bolétique,  même 
libre,  précipite  le  nitrate  argentique;  mais  le  précipité  se  dissout 
dans  un  excès  d'acide. 

AciDB  FUNGiQUE  {Acidum  fungicum)  (i). 

Cet  acide  a  été  également  découvert  par  Braconnât.  On  le  trouve 

(r)  Consultez  :  Recherches  analytiques  sur  la  nature  des  champignons,  par  Braconnot. 
(Annales  de  chimie  et  de  physique,  t.  LXXIX,  p.  a65-3o4.) 

Sutte  des  recherches  analytiques  sur  la  nature  des  champignons,  par  H.  Bneoniiot. 
(Annales  de  chimie  et  de  physique,  t.  XXX,  p.  a^aoga.) 

{No(€  du  traductew.) 
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dans  un  grand  nombre  de  champignons,  soit  à  l'état  libre,  comme 
dans  \t  peziza  nigra^  soit  à  Tëtat  iefungate  potassique^  comme 
dans  le  hydnum  hyhridum^  hjdnum  repandum,  boletus  juglandis^ 
boletus  pseudo-îgniarius ,  merulius  cantharellus ,  phallus  impu» 
iicus,  etc.  On  prépare  cet  acide  comme  il  suit.  On  broie  le  cham- 
pignon [Braconnât  s'est  servi  du  bolet  de  noyer  ou  boletus  ju* 
ßlandis\  on  en  exprime  le  suc,  et  on  chauffe  celui-ci  jusqu'à  ce 
que  Talbumine  végétale  soit  coagulée  ;  après  quoi  on  le  filtre  et 
on  Vé^apore  à  une  douce  chaleur,  jusqu'à  consistance  sirupeuse. 
On  mêle  le  résidu  avec  de  l'alcool ,  qui  laisse  en  non-solution  du 
fungate  potassique ,  qu'on  lave  bien  à  FalcooL  On  obtient  ainsi 
une  masse  brune,  qu'on  dissout  dans  Teau,  qu'on  filtre,  et  qu'on 
précipite  par  le  nitrate  plombique.  Le  précipité ,  qui  consiste  en 
fiingate  plombique  impur,  est  décomposé  par  l'acide  sulfurique, 
étendu  de  dix  fois  son  poids  d'eau.  L'acide  fungique  ainsi  obtenu 
est  saturé  par  l'ammoniaque ,  et  évaporé  à  cristallisation  ;  opéra- 
tion qui  doit  être  répétée  plusieurs  fois,  afin  de  dépouiller  l'acide 
de  toutes  les  matières  étrangères  provenant  des  champignons. 
Dès  que  le  fungate  ammonique  est  parfaitement  incolore ,  on  le 
dissout  dans  l'eau,  et  on  le  précipite  par  l'acétate  plombique  ;  après 
quoi  on  lave  bien  le  précipité,  et  on  le  décompose,  soit  par  l'acide 
sulfurique  étendu ,  soit  par  le  gaz  sulfide  hydrique  ;  la  liqueur 
sidde  est  filtrée,  et  évaporée  à  consistance  sirupeuse. 

L'acide  fungique  est  incolore,  fortement  acide,  incristallisable 
et  déliquescent. 

Le  fungate  potassique  et  \e  fungate  sodique  sont  très-solubles 
<lu)s  l'eau,  incristallisables ,  et  insolubles  dans  l'alcool. 

^fungate  ammonique  cristallise  facilement  quand  il  contient 
un  excès  d'acide  ;  les  cristaux  affectent  la  forme  de  grands  prismes 
hexaèdres  réguliers,  et  se  dissolvent  dans  deux  parties  d'eau  froide. 

^fungate  barytique  forme,  par  l'évaporation,  une  masse  cris- 
talline, et  se  dissout  dans  i5  parties  d'eau  froide. 

^fomgate  calcique  est  peu  soluble  dans  l'eau ,  car,  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  il  en  exige  80  parties  pour  sa  dissolution.  Par 
lévaporation,  il  cristallise  en  petits  prismes  quadrilatères,  inalté- 
»Wes  à  l'air. 

fungate  magnésique»  Il  cristallise  en  grains  très-solubles  dans 

Teau. 

18. 
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Fungate  aluminique.  Il  se  dessèche  en  une  masse  gommeuse. 
Il  en  est  de  même  du  Jungate  manganeux. 

Lefungate  zincique  cristallise  en  parallélipipèdes  très-solublcs. 

Le  fungate  plombique  se  précipite  sous  forme  d'une  poudre 
blanche,  insoluble,  lorsqu'on  verse  goutte  à  goutte  de  Tacide  fuD- 
gique  ou  un  fungate  dans  une  dissolution  d  acétate  plombique; 
le  précipite  se  dissout  dans  lacide  acétique. 

Tut  Jungate  argentique  est  insoluble  dans  l'eau,  mais  très^oluble 
dans  un  excès  d'acide  ;  en  sorte  qu'il  n'est  pas  précipité  quand  on 
▼erse  de  l'acide  fungique  dans  une  dissolution  de  nitrate  argen- 
tique. 

L'acide  fungique  ressemble,  sous  quelques  rapports,  tellement 
à  l'acide  malique,  qu'on  pourrait  en  supposer  l'identité.  L'analyse 
de  cet  acide,  et  l'examen  comparatif  des  fungates  et  des  naalatcs, 
nous  apprendront  la  vérité  à  cet  égard. 

AciDB  KRÂMBRiQUB  {Acidum  cromericum)  (i). 

L'acide  kramérique  a  été  décrit,  pour  la  première  fois,  par  Pes- 
chter,  qui  l'a  découvert  dans  l'extrait  de  la  racine  de  raunhia 
{krameria  triandrd)^  qu'on  trouve  dans  le  commerce. 

Pour  préparer  l'acide  kramérique,  Peschier  indique  le  procède 
suivant  :  On  épuise,  par  l'eau  bouillante,  deux  onces  de  racines 
de  raUnhia;  on  précipite  le  tannin  en  versant  dans  la  décoction 
1 219  grains  de  dissolution  de  colle-forte  ;  la  matière  colorante  et 
l'acide  gallique,  en  y  ajoutant  45o  grains  de  sulfate  ferrique.  On 
introduit,  dans  ce  mélange,  85o  grains  de  craie,  pour  décomposer 
l'excès  de  sel  ferrique;  on  filtre,  et  on  évapore  la  liqueur.  Le  ré- 
sidu, qui  contient  du  kramérate  calcique,  est  décomposé  par  ^ 

(x)  Consultez  :  Expériences  sur  la  radme  et  sur  C extrait  de  ratanhia,  ptf  ^^ 
(Jonmal  de  pharmacie^  t.  V,  p,  i  gS-aoS  ;  1 819.) 

Recherches  analjrtiques  sur  la  racine  de  ratanhia,  et  découverte  d'un  nouvd  aeiée,  p« 
Peschier.  (Journal  de  pharmacie,  t.  VI,  p.  34-47  »  ï*^^-  i^ao.) 

j4 naïf  se  chimique  de  la  racine  de  ratanhia  {krameria  triandra),  par  L*  Cflidtf* 
(Journal  de  pharmacie,  t.  VI,  p.  a5-33.) 

Extrait  dune  lettre  de  M.  Peschier  à  M,  BouHay,  sur  l'acide  kramérique,  (Joornil  d« 
pharmacie,!.  X,  p.  548-55o.) 

Sur  la  préparation  et  les  propriétés  de  Facide  ratanhique  ou  kramérique  (en  alkiMB'/' 
Nouveau  journal  de  Trommsdorfr,  t.  I,p.  x84*xS6.) 

(Note  du  traducteur,) 
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carbonate  potassique,  et  le'lramérate  potassique  est  précipité  par 
Tacétate  plombique.  Le  précipité,  décomposé  par  le  gaz  sulfide 
hydrique,  donne  de  Tacide  kramérique,  qu'on  évapore  jusqu'à 
consistance  de  sirop. 

Voici  une  autre  méthode  :  On  sature,  par  le  carbonate  bary- 
tique,  la  décoction  dépouillée  de  tannin,  qu'on  doit  entretenir 
bouillante  ;  la  liqueur  filtrée  est  mêlée  toute  chaude  avec  de  l'acide 
sulfurique  étendu,  dont  on  ajoute  de  nouvelles  portions,  jusqu'à  ce 
qu'il  ne  se  forme  plus  de  précipité;  puis  on  filtre  la  liqueur  bouil- 
lante, et  on  la  laisse  refroidir.  Le  kramérate  barytique  se  dépose 
alors  sous  forme  de  petits  cristaux  flexibles,  d'un  éclat  soyeux, 
qu'on  dissout  dans  600  parties  d'eau  bouillante,  et  qu'on  précipite 
par  l'acétate  plombique.  Le  précipité  est  décomposé  par  le  gaz 
sulfide  hydrique. 

L'acide  kramérique  cristallise  difficilement,  et  seulement  au  bout 
de  quelque  temps  ;  les  cristaux  sont  inaltérables  à  l'air.  Sa  saveur 
est  acide,  et  légèrement  styplique.  Il  n'est  point  volatil;  sa  pro- 
priété caractéristique  consiste  dans  sa  manière  de  se  comporter 
avec  la  baryte,  ainsi  que  nous  allons  le  dire. 

Le  kramérate  potassique  cristallise  en  prismes  hexaèdres,  très- 
solubles  dans  l'eau  et  inaltérables  à  l'air.  Il  donne,  avec  les  sels 
ferriques,  un  précipité  jaune,  et,  avec  les  sels  plombiques,  un 
précipité  blanc. 

Le  kramérate  sodique  cristallise  facilement  en  prismes  d*un 
certain  volume  ;  les  cristaux  s'effleurissent  à  l'air. 

Le  kramérate  ammonîque  cristallise  en  faisceaux. 

Le  kramérate  barjrtique  forme  des  cristaux  microscopiques , 
flexibles,  qui  consistent,  soit  en  aiguilles  hexagones,  soit  en  petites 
tables  hexagonales.  Il  exige,  pour  sa  dissolution,  600  parties  d'eau 
bouillante,  et  ne  se  dissout  point  dans  l'alcool.  La  dissolution 
aqueuse  n'est  précipitée  ni  par  l'acide  sulfurique,  ni  par  les  sui- 
ntes, mais  elle  l'est  par  les  carbonates.  L'acide  kramérique  pos- 
sède la  propriété  singulière  d'enlever  la  baryte  à  l'acide  sulfurique. 
(fai  eu  l'occasion  de  me  convaincre  moi-même  de  la  vérité  de  ce 
bit,  en  opérant  sur  de  l'acide  kramérique  que  Peschier  m'avait 
donné.)  Il  existe  un  souskramérate  barytique^  qui  se  dissout  dans 
4S0  parties  d'eau. 

Kramérate  strontique.  Il  forme  des  cristaux  peu  solubles,  inal- 
térables à  l'air. 
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Le  kramérate  calcique  cristallise  en  petites* ai^^uilles  hexaèdres, 
qui  exigent,  pour  leur  dissolution,  4^^  ^  ^<>^  parties  d'eau  bouil- 
lante, et  sont  insolubles  dans  Talcool. 

AciDB  BBivzoÎQVB  {Acidum  benzoicum)  (i). 
V acide  benzoïque  tire  son  nom  du  benjoin ,  résine  de  laquelle 

(i)  Sources  i  coosi^ter,  d  après  l'ordre  chronologicpie  : 

Traiclé  du  feu  et  du  sel,  par  Biaise  de  Yiçenère;  Paris ,  z6o8.  (Voyez  Hoefer, 
Histoire  de  la  chimie,  t.  n,  p.  r  ao.) 

Notes  sur  le  sei  Je  henzoim  (adde  bcnioîqiM)  ^  par  Scbeele  (en  allemand].  (GreB, 
Nent  EntdekuDg,  t.  m,  p.  98-101  ;  1781.) 

Documents  pour  servir  à  Ckistoire  du  sel  de  henzoin  (acide  benioiqae),  par  Liditeii- 
stein.  (Grell,  Neue  Eatdekung,  t.  lY,  p.  9-34  ;  178a.}  En  allemand. 

Recherches  sur  le  sel  de  benzoin  (acide  benzoïque)^  par  Hermbstadt.  (Joaraal  de 
Oeil,  t.  II,  p.  3o3-3i3  ;  1785.)  En  allemand.  '. 

Mspériemces  chimiques  reUtives  à  t action  de  t acide  benzoïque  sur  les  méUmx  ttlan 
oxydest  par  TrooimsdorfT.  (Journal  de  Grell,  t.  n,  p.  3o3*3i4  ;  X79a)  En  aUeouuid. 

Mémoire  sur  Faeide  benzoïque,  par  TrommsdorfT.  (Journal  de  Trommsdorff,  t  I, 
p.  1 6a-i  85  ;  1 794.)  En  allemand. 

Note  sur  la  préparation  de  f acide  benzmque,  par  Dejeux.  (Journal  de  pbanuciei 
t.in,  p.  39;i797.) 

Sur  Codeur  de  V acide  bensoïque,  par  Giese.  (Journal  de  Scherer,  t.  Tm,  p.  X70>i7s; 
1 80a.)  En  allemand. 

De  taeide  benzoïque  dam  l'eau  defenmùl,  par  Scrtiînier.  (Journal  de  TwoiêêM^ 
t.  XIII,  p.  aa9-a3o.)  En  allemand. 

Sur  ^extraction  de  taäde  benzoïque,  par  F.  Sûerseo,  (  Berlin,  lahib.,  t  XII,  p.  t%h 
1 4 1  ;  1 806.)  En  allemand. 

Anlayse  de  la  racine  de  benzoin,  par  Bucholz.  (Journal  de  Trommsdorff,  t.  XX,p<7^ 
90;  x8ii.)En  allemand. 

Extraction  de  Cmcide  benzoïque  de  la  résine  de  benzoin,  par  Tronmidorff»  (NoOfcn 
journal  de  TrommsdorfT,  t.  II,  p.  1 34-141;  1818.)  En  allemand. 

De  r  acide  benzoïque  dans  técorce  de  cannelle^  par  A;  Büchner,  (Répertoire  de  pbl^ 
macie,  t.  VI,  p.  i-ia  ;  1819).  En  allemand. 

Expériences  sur  la  production  de  taeide  benzoïque  dam  rhuilè  des  amendes  âmkit 
et  des  feuilles  de  laurier  cerise,  par  G.  Stange.  (Répertoire  de  pharmacie  1 1  XT^t 
p.  361-373  ;  i8az.)  En  allemand. 

Extraction  de  l'acide  benzoïque  des  ßves  de  Tonka  et  des  fleurs  de  méiilot,  pff 
A.  Vogel.  (Annales  de  Gilbert,  t.  LXIV,  p.  x6i-x66.}En  allemand. 

Examen  des  méihodes  de  purification  de  l'acide  benzoïque,  etc.,  par  Sloltia.  (BsrliSi 
Fahrb.,  t.  XXV,  p.  75-X04  ;  x8a3.)  En  allemand. 

Observations  sur  l'acide  benzoïque  extrait  du  benzoin,  et  sur  celui  retiré  des  w«« 
des  animaux  herbivores,  par  Bouillon-Lagrange.  (Journal  de  pharmacie,  t.  VII,  p.  «<>»• 
aie;  i8ai.) 

Analyse  dune  substance  cristalline  qui  s'est  séparée  de  t  essence  des  fimlles  éê  kvier 
cerise,  par  Stange.  (Répertoire  de  pharmacie,  t.  XIV,  p.  3a9-334;  xSaS.)  Es  alJ«M«*' 
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OD  U  retire.  Blaisê  de  Vigenère  Tavait  déjà  décrit,  en  16089  sous  le 
nom  àe fleurs  de  benjoin»  On  le  trouve  dans  différentes  substances 

A/ite  des  recherches  sur  l'essence  des  amandes  amères,  par  Stange.  Répertoire  de 
pharmacie,  t.  XVI,  p.  80-107  ;  1834.)  En  allemand. 

Au*  k  préffatÊotion  de  Vacide  bemoîque,  par  Jéromel«  (Journal  de  pharmacie,  t.  X, 
p.  66-68,  1824.) 

De  texisienee  de  Cacide  benzoîque  dans  quelques  graminées  de  prairies,  par  Yogel. 
(Journal  de  pharmacie,  t.  XII,  p.  6d-65;  1826.} 

Air  Cacide  henzoique,  par  Unverdorben.  (Annales  de  Poggendorff,  t.  XYIII,  p.  179- 
x83.)  En  allemand. 

Nimeau  procédé  de  purification  de  Cacide  benzolque,  par  Giovanni  Rigfaini.  (Annales 
dediimie  et  de  physique,  t.  LYI,p.  443-444.) 

Sv  la  préparation  de  Vacide  benzoique  par  voie  humide,  par  Keller.  (Répertoire  de 
phinnacie,  t.  Lî,  p.  a43-a45;  1834.)  Eu  allemand. 

Extracäon  de  Cacide  benzoîque  de  Vaspéride  odorante,  par  Yogel.  (Nouv.  archiv«, 
L  m,  p.  agi-agS  ;  i8a5.)  En  allemand. 

Préparation  de  Vacide  benzoîque  sublimé,  par  Mohr.  (Annales  de  Liebig,  t.  XXIX, 
p.  i7<Hi8o.)  En  allemand. 

jSote  sur  un  nouveau  procédé  pour  obtenir  Vacide  benzoîque  irès-pur  et  sans  odeur 
tfjreumatique,  pat  J.  B.  Janssens  (Journal  de  chimie  médicale,  t.  XYIII,  p.  a63-a64.) 

Préparation  de  Vacide  benzoîque,  par  Woehler.  (Annales  de  Liebig,  t.  XLIX,  p.  245.) 
Ea  aUemand. 

Existence  de  Vacide  benzoîque  dans  Vurine  du  cheval,  par  Erdmann.  (Journal  f.  prakt. 
dm.f  t  Xin,  p.  4a«-434.) 

Sur  la  transformation  de  Vacide  benzoîque  en  acide  Idppurique  au  sein  de  Vorganisme 
^»mal,  par  Oarrod.  (Philosophie,  magazin,  3^  ser.^  juin  184a.)  En  anglais. 

Sur  la  transformation  de  Vacide  benzoîque  en  acide  hippurique  dans  Vorganisme 
«ÎMar,  par  Woehler.  (Annonces  savantes  de  Ooetling;  x84a,  n*  xoa.)  En  allemand. 

Sw  la  transformation  de  Cacide  benzoîque  en  acide  hippurique,  par  Keller.  (Annales 
U  Lisbig,  t.  XUII,  p.  X08-111.) 

Action  dtt  fer  sur  Vacide  benzoîque  à  une  température  élevée^  par  Félix  d'Arcet. 
(Amatesde  chimie  et  de  physique,  t.  LXYI,  pw  99-100.) 

Recherches  sur  le  radical  de  l'acide  benzoîque,  par  Woehler  et  Liehig,  t.  III,  p.  94^ 
^MlEn  allemand. 

lettre  de  BerzeRus  à  Woehler  et  Liebig  sur  le  benzojl  et  Vacide  benzoîque,  (Annales 
^  Poggendorff,  t.  XXYI,  p.  480-485.)  En  allemand. 

titrait  dune  lettre  de  M.  Liebig  à  M,  Gay-Lussac,  sur  le  radical  de  Vacide  bei^ 
'^'ifie,  (Annales  de  chimie  et  de  physique,  t.  L,  p.  334-335.) 

Apercu  des  découvertes  les  plus  importantes  dans  le  domaine  de  la  chimie  organique, 
ptt  Ad.  Doflds.  (Journal  de  Schwdgger,  t.I.XYII,  p.  159-168.)  En  allemand. 

Sur  Cacide  benzisulfurique,  par  £.  Mitscherlich.  (Annales  de  Poggendorff,  t.  XXXI 
^  6i5-«3i.)  En  allemand. 

Sur  Caàde  benzosulfuriqucy  par  E.  Mitscherlich.  (Annales  de  PoggendoHf,  t.  XXXII 
Pia7-a3a.)En  aHemaod. 

*w  Cacide  benzo-ftyposulfurique ,   par  Fehling.  (Annales   de  Liebig,  t.  XXVII 
p.  3«-3a8.)  . 

Sur  la  composition  de  la  ni/robenzide  et  de  la  sulfobenzide,  par  E.  Mitscherlich, 
(iuiales  de  PeggendorfT,  t.  XXXI,  p.  6a5.63i.)  En  aUemand. 
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yégétales,  par  exemple^  dans  les  baumes  du  Pérou  ek  de  Tolu, 
le  styrax  ;  et  îl  se  produit  par  l'oxydation  de  l'huile  d  amandes 

Sur  la  nitrobenzide,  par  E.  Mitscherltcb.  (Anoales  de  PoggendorfT,  t.  XXXII/p.  mS- 
227.)  En  alleinand. 

Sur  la  chlorobenziné  et  la  chlorobenziiU,  par  Mitsdierlich.  (Annale»  de  Pu^geadorfl^ 
t.  XXXY,  p.  370-374.)  En  allemand. 

Sur  le  henxoyl,  etc.,  par  Mitacherlich.  (Annales  de  PoggendorfT,  t  XXXIX,  p.  «3i- 
a37.)  En  allemand. 

Sur  la  distillation  du  benzoate  de  cliaux,  par  Péligot  (Annales  de  chimie  et  de  phy- 
sique, t.  LYI,  p.  59-72,  mai  1834.) 

jéction  du  brome  sur  le  bemoate  argentique,  par  Péligot  (L'Institut,  4*^  année,  n'  US.) 

Sur  r acide  benzoîque^  ses  produits  de  décomposition,  etc.,  par  Scbarlau.  (  Jounal  de 
chimie  pratique,  t.  Yllt,  p.  65-67.)  En  allemand. 

Sur  Fhfdro-benzamide,  |iar  A.  Laurent  (Annales  de  chimie  et  de  physique,  t  LU, 
p.  33-3c.) 

Sur  le  benzoyl  et  la  benzimide,  par  A.  Laurent  (Annales  de  chimie  et  de  phywpie, 
t  LIX,  p.  397-407.) 

Sur  le  benzoyl  et  la  préparation  de  la  benzimide  ;  analyse  de  Fessenee  étemméa 
amèrest  par  A.  Laurent.  (Annales  de  chimie  et  de  physique,  t  LX,  p.  2i5-2xg.) 

Sur  diverses  combinaisons  azotées  du  benzoile,  par  A.  Laurent.  (Annales  de  chiouetf 
de  physique,  t  XVI,  p.  1 81-195.) 

Sur  l'acide  nitrobenzique ,  par  Mulder.  (Journal  f.  praki.  chemie,  t.  XIX,  p.  36i- 
376.)  En  allemand. 

Théorie  des  combinaisons  benzoiques,  par  A.  Laurent.  (Annales  de  chinûe  d  de 
physique,  t.  LXYI,  p.  3a5-3a6.) 

Sur  de  nouvelles  combinaisons  benzolliques  azotées  et  sulfurées ,  par  A.  LioRiL 
(Journal  de  chimie  et  de  physique,  t  III,  nouvelle  série ,  p.  391^3 10.) 

Sur  la  décomposition  de  f  acide  benzcUque  par  le  chlore  et  le  brdme,  par  Hertos.  (N. 
Archiv.,  t.  XLXm,  p.  i5-i8  ;  année  1840.) 

Sur  quelques  composés  de  la  série  benzoilique^  par  Zinio.  (Annales  de  liebig,  t.  X1XI| 
p.  3a9-33a.)  En  allemand. 

Sur  la  décomposition  du  benzoate  ammoniacal  par  la  chaleur,  par  Fcdiling.  (Aonilei 
de  Liebig,  t.  XUX,  p.  91-97.)  En  allemand. 

£>e  faction  de  V hydrate  potauique  stir  l'hydro^enzamide  à  une  température  éUm,  pv 
fried.  Rochleder.  (Annales  de  Liebig,  t.  XLI,  p.  89-98.)  En  allemand. 

JVote  sur  un  corps  obtenu  par  l'action  de  la  potasse  sur  V huile  brute  <t amandes  amèretf 
par  Gregory.  (Annales  de  Liebig,  t.  LIT,  p.  37a.) 

jéction  de  f  ammoniaque  sur  le  bruzile  et  sur  l'essence  d'amandes  amères,  par  A  Lw 
rent  (Revue  scientifique,  t  XIX,  p.  440;  année  1846.) 

Sur  un  réactif  certain  de  la  benzine,  par  W.  Hoflman.  (Annales  de  Liebig,  t  LT, 
p.  aoo.) 

Combinaison  benzotque,  par  A.  Laurent.  (Comptes  rendus  de  l'Académie  dessdeocet^ 
t  XXII,  p.  7^9;  «nnée  1847.) 

Présence  de  tacide  lactique  dans  le  résidu  de  la  distillation  des  amandes  amèret,  ptf 
Winckler.  (Repertor.  f.  pharmac,  t.  XLII,  p.  4a  ;  année  1847.)  En  allemand. 

Sur  Vazobettzide  et  V  acide  nitrobenzoîque ,  par  Zinin.  (  Bulletin  de  T  Académie  de 
Saint-Pétersbourg,  année  1847.) 

{Note  du  traducteur,) 
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amères  à  latr.  Il  se  trouve  aussi  quelquefois  dans  le  règne 
smimal  ;  on  le  rencontre  dans  Turine ,  quoiqu  en  quantité  acci- 
dentelle. 

Pour  préparer  l*acide  benzoïque,  on  emploie  le  plus  ordinaire- 
ment la  résine  de  benjoin.  Il  s  7  trouve  mêlé  à  de  la  résine.  On 
Ten  retire ,  soit  par  la  voie  sèche ,  c'est-à-dire  par  la  sublimation , 
soit  par  la  voie  humide  y  en  enlevant  l'acide  par  des  bases.  La 
quantité  d  acide  benzoïque  dans  le  benjoin  est  variable.  Pour  les 
espèces  qu'on  rencontre  dans  le  commerce,  on  peut  admettre  que 
le  benjoin  amygdaloïde  contient  la  à  i5  pour  cent  d'acide;  le 
benjoin  en  sorte,  9  à  10  pour  cent,  et  le  benjoin  de  Siam  ,  8  à 
8 {pour  cent. 

La  sublimation  de  lacide  retiré  de  la  résine  est  la  méthode  la 
plus  ancienne,  mais  c'est  celle  qui  donne  le  moins;  elle  fournit  à 
peine  la  moitié  de  l'acide  contenu  dans  la  résine  :  si  l'on  voulait 
pousser  trop  loin  la  sublimation ,  on  obtiendrait  l'acide  mêlé  de 
produits  empyreumatiques.  Mokr  a  indiqué  le  meilleur  procédé 
<le  sublimation.  On  prend  une  terrine  plate  en  fonte  ou  en  tôle 
non  étamée ,  de  8  à  9  pouces  de  diamètre  et  à  parois  de  a  pouces 
de  haut,  et  on  7  répand  exactement  une  livre  de  benjoin  en 
poudre  grossière.  On  éteqd,  au-dessus  de  l'ouverture  de  la  terrine, 
ime  feuille  de  papier  brouillard,  que  l'on  colle  aux  bords.  Sur  ce 
diaphragme  de  papier  brouillard  on  place  un  cône  de  carton  ou 
de  papier  épais,  à  joints  bien  collés ,  qui  embrasse  exactement  les 
bords  du  vase,  auxquels  on  l'attache  par  une  ficelle.  On  introduit 
ensuite  la  terrine  dans  un  bain  de  sable  que  l'on  chaufTe  modé- 
i^ment  pendant  trois  à  quatre  heures,  et  on  laisse  refroidir  le 
tout  ;  puis  on  retourne  la  terrine ,  on  détache  le  cône ,  que  l'on 
trouve  tapissé  à  l'intérieur  de  cristaux  blancs ,  les  plus  beaux.  Le 
diaphragme  de  papier  brouillard ,  que  l'on  ne  troue  pas ,  laisse 
passer  l'acide  à  Tétat  de  gaz,  tandis  qu'il  retient  la  matière  hui- 
leuse qui  brunit  l'acide  ;  il  empêche  aussi  l'acide  de  retomber 
dans  la  résilie,  et  d'être  sublimé  de  nouveau.  Par  ce  procédé,  on 
retire  de  la  résine  de  benjoin  4^6  centièmes  de  son  poids  d'acide 
benzoïque. 

Scheele  prépara  le  premier  cet  acide  par  la  voie  humide.  Il  mêla 
la  résine  de  benjoin  en  poudre  fine  avec  la  moitié  de  son  poids 
d'hydrate  calcique,  et  dix  fois  son  poids  d*eau.  Ce  mélange  fut 
ensuite  bien  digéré  pendant  quelques  heures ,  et  pendant  une 
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demi-heure  soumis  à  rëbuliition  :  Tacide  benzoïque  s'unit  à  b 
chaux  pour  former  un  sel  soluble  dans  l'eau,  pendant  que  la  ré- 
sine s'unit  à  la  chaux  pour  former  une  combinaison  insoluble.  On 
filtre  la  liqueur ,  on  sépare  le  résinate  calcique ,  on  concentre  la 
solution  par  l'évaporation,  et  on  la  sursature  bouillante  par  l'aciile 
chlorhydrique.  L'acide  benzoîque  cristallise  par  le  refroidiasement. 
On  lave  les  cristaux  avec  un  peu  d^eau  froide ,  pour  les  dépouiller 
de  l'eau  mère  acide ,  et  on  les  dissout  dans  l'eau  bouillante  pour 
les  faire  cristalliser  de  nouveau.  L'eau  mère  refroidie  en  renferme 
une  très-petite  quantité  en  dissolution ,  qu'il  ne  vaut  pas  la  peine 
d'évaporer  quand  on  fait  l'expérience  en  petit« 

Plus  tard  on  crut  reconnaître  que  le  carbonate  alcalin  extrait 
l'acide  encore  plus  complètement ,  et  l'on  prescrivit  à  cet  effet  la 
méthode  suivante  :  On  fait  digérer  la  résine  de  benjoin  en  poudre 
finci  avec  environ  un  quart  de  son  poids  de  carbonate  potassique; 
on  continue  la  digestion  pendant  vingt-quatre  heures ,  à  +  60^; 
puis  on  fait  bouillir  la  masse  de  manière  à  la  réduire  en  une  es- 
pèce de  gâteau  ;  l'acide  se  combine  avec  l'alcali ,  qui  enlève  en 
même  temps  une  partie  de  matière  extractive,  et  un  peu  de  résine 
soluble  dans  l'alcali.  Après  avoir  fondu  avec  précaution  la  matièle 
résineuse,  on  la  laisse  refroidir,  on  la  réduit  en  une  poudre  fine, 
et  on  continue  la  digestion  avec  plus  de  précaution  encore.  Le 
gâteau  résineux  qui  se  forme  à  la  fin  de  lebullition  est  réduit 
en  poudre  après  le  refroidissement ,  et  bouilli  à  plusieurs  reprises 
avec  de  l'eau  ;  on  filtre  ensuite  les  liquides  mélangés,  on  les  chauffe 
jusqu'à  l'ébuUition,  et  on  les  traite  par  l'acide  sulfurique,  jusqu'à  et 
qu'il  n'y  ait  plus  d'effervescence^  ou  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  cesse 
d'avoir  une  saveur  acide;  on  la  filtre  bouillante,  et  on  la  laisse  re* 
froidir  :  l'acide  benzoîque  se  dépose  en  cristaux  aciculaires  d'un 
gris  jaunâtre.  La  résine ,  précipitée  par  l'acide ,  reste  sur  le 
filtre. 

Des  expériences  ultérieures  nous  ont  cependant  appris  que  l'em- 
ploi du  carbonate  alcalin  n'est  pas  préférable  à  celui  de  l'hydrate 
calcique  :  la  résine  fond  facilement  pendant  l'opération^  et  une 
partie  se  dissout  dans  l'alcali;  c'est  pourquoi  l'acide  benzoîque 
qu  on  en  retire  est  impur,  et  exige  des  méthodes  de  purification, 
dont  la  plus  simple  est  la  sublimation. 

Pour  obtenir  l'acide  sans  perte,  on  dissout  la  résine  dans  l'al- 
cool ,  on  verse  la  solution  goutte  à  goutte  dans  un  mâange  ut 


ACIDE   BENZOÏQUB.  a 83 

de  moitié  de  son  poids  d'hydrate  calcique,  on  y  ajoute  un  peu 
plus  d'eau,  et  on  remue  la  masse  constamment.  On  chasse  lalcool 
par  la  distillation,  ou  on  1  évapore  ;  gn  filtre  la  licpieur,  on  la  con- 
centre, et  on  la  traite ,  comme  ci-dessus,  par  Tacide  chlorhy- 
drique. 

Comme  ces  procédés  donnent  un  acide  coloré ,  on  a  proposé 
de  mêler  la  solution  du  benzoate  calcique  avec  de  Thypochlorite 
calcique^  avant  de  la  traiter  par  Tacide  chlorhydrique.  Cepen- 
dant ceci  est  inexact  :  on  obtient,  il  est  vrai,  un  acide  incolore, 
mais  dans  celui-ci  beaucoup  d'hydrogène  peut  avoir  été  échangé 
contre  du  chlore.  On  a  aussi  conseillé  de  détruire  la  couleur, 
en  dissolvant  le  produit  dans  de  Tacide  sulfurique ,  étendu 
de  1 1  de  son  poids  d'eau  ;  mais  on  obtient  par  là  un  acide 
benzoîque,  qu'on  ne  saurait  complètement  dépouiller  d'acide  sul- 
Inriquet 

Dans  la  préparation  de  l'acide  benzoïque  pour  les  usages  phar- 
maceutiques, on  tient  beaucoup  à  ce  que  le  produit  renferme  ce 
corps  volatil,  qui  donne  à  la  résine  de  benjoin  une  odeur  de  va- 
nille. C'est  le  but  qu'on  atteint  par  la  méthode  de  sublimation  de 
Hohr,  U  faut  donc  l'employer  de  préférence  quand  l'acide  ben- 
zoïque doit  servir  comme  médicament ,  lors  même  qu'on  l'ob- 
tiendrait avec  perte* 

Pour  obtenir  un  semblable  acide  par  la  voie  humide,  Woehler 
indique  le  procédé  suivant  :  On  dissout,  à  l'aide  de  la  chaleur,  de 
la  résine  de  benjoin  dans  environ  son  volume  d'alcool  de  o,833 
densité;  on  mêle  peu  à  peu  la  solution  encore  bouillante  avec  de 
Tacide  chlorhydrique  fumant,  et  on  continue  la  distillation  du 
niâange  tant  que  la  consistance  du  résidu  le  permet.  On  le  laisse 
ensuite  refroidir  un  peu ,  on  y  ajoute  de  l'eau  bouillante ,  et  on 
continue  la  distillation  jusqu'à  ce  qu'il  ne  passe  plus  de  gouttelet- 
tes de  benzoate  éthylique.  Quant  à  la  liqueur  qui  reste  dans  la 
<^mue,  on  la  décante  bouillante  et  limpide  de  dessus  la  résine, 
et,  par  le  refroidissement ,  elle  dépose  des  cristaux  d'acide  ben- 
2oique. 

Quant  au  liquide  distillé,  qui  contient  de  l'alcool,  de  l'acide 
cidorhydrique,  et  surtout  du  benzoate  éthylique,  on  le  traite  par 
%drate  potassique  jusqu'à  saturation  de  l'acide,  et  on  le  fait  di- 
gérer jusqu'à  décomposition  de  l'éther.  Après  avoir  fait  enfin 
lK)uiUir  la  liqueur,  on  sature  la  potasse  par  l'acide  chlorhydrique, 
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et  Tacide  benzoïque  cristallise  par  le  refroidissement.  L'acide  ainsi 
préparé  a  Todeur  de  celui  obtenu  par  sublimation. 

L'acide  benzoïque  est  très-sublimable.  On  prend ,  pour  cela , 
une  cornue  à  très-large  col,  et  on  en  maintient  le  fond  assez  chaud 
pour  qu'aucune  parcelle  d'acide  ne  puisse  s'y  condenser.  Il  se  su- 
blime en  lamelles  incolores ,  minces ,  et  souvent  en  aiguilles  très- 
longues.  En  le  retirant  de  l'appareil ,  il  offre  un  éclat  très-grand,  et 
se  réduit  en  une  masse  entrelacée  de  lamelles  minces.  Cristallise 
dans  l'eau  par  refroidissement,  il  forme  des  aiguilles  ;  le  reste  se 
dépose  en  lamelles  par  Tévaporation  spontanée  du  liquide.  la 
forme  fondamentale  des  cristaux  paraît  être  un  prisme  droit  rhom- 
boidal. L'acide  parfaitement  pur  est  incolore  ;  celui  obtenu  par 
la  méthode  de  Mohr  ou  de  fFoehler  a  une  odeur  agréable  de  va- 
nille, quoique  faible,  due,  comme  nous  lavons  dit,  au  mélange 
d'une  huile  volatile.  Sa  saveur  est  légèrement  acide,  mais  piquante 
et  persistante. 

A  +  i20,5  degrés  il  fond  comme  de  la  graisse,  et  se  prend,  parle 
refroidissement,  en  une  masse  cristalline  et  rayonnée.  Les  vapeurs 
de  l'acide  fondu  excitent  le  larmoiement  et  une  toux  pénible.  Il 
entre  en  ébuUition  à  +  aSg^  ;  au  delà  de  cette  température,  il  reste 
gazeux.  D'après  Mitscherlich^  le  poids  spécifique  de  sa  vapeur  est 
de  4)^7*  Lorsque  l'acide  est  pur,  il  ne  se  dépose  pas  en  quantité 
notable  par  la  sublimation;  mais  lorsqu'il  est  impur^  il  y  en  a  une 
grande  partie  qui  se  décompose  dans  cette  opération.  Mêlé  ei 
chauffe  avec  du  sable,  il  se  décompose  presque  entièrement,  et 
donne  plus  de  gaz  combustible  qu'aucune  autre  substance  végé- 
tale. Fondu  dans  un  creuset  découvert,  il  prend  feu  quand  on  le 
touche  avec  un  fer  rouge,  et  il  brftle  alors  avec  une  flamme  fuli- 
gineuse très -éclairante.  Cet  acide  est  très-peu  soluble  dans  l'eau 
froide  ;  à  +  x  5^,  il  exige  200  parties  d'eau  pour  se  dissoudre.  L'eau 
bouillante  le  dissout,  au  contraire,  en  quantité  tellement  grande, 
que  la  liqueur  se  prend,  par  le  refroidissement,  en  une  masse 
d'aiguilles  cristallines,  d'où  l'on  peut  exprimer  l'eau  mère.  Une 
partie  d'acide,  dissoute  dans  3o  parties  d'eau  bouillante,  produit 
déjà  ce  phénomène  en  refroidissant.  Cet  acide  se  dissout  dans 
a  parties  d'alcool ,  et  en  précipite  la  solution  alcoolique  con- 
centrée. Il  est  également  soluble  dans  l'éther  et  dans  les  huiles 
fixes  et  volatiles. 

L'acide  benzoïque  cristallisé  renferme  i  atome  d'eau  basique, 


ACIDE   BEKZOÎQDE.  a85 

quon  ne  saurait  séparer  sans  remplacement.  On  ne  connaît  donc 
pas  d'acide  benzoïque  anhydre.  L'acide  benzoïque ,  tel  qu'il  existe 
en  combinaison  avec  les  bases ,  se  compose  de  :  | 

Atomes.      Centièmes. 

Carbone i4        74j^7^ 

Hydrogène lo  4À^^ 

Oxygène 3         a7,2i5 

Poids  atomique  :  =  1414908.  Formule  :  C'*H"0'  =  Bz.  L'acide 

cristallisé  =  H  Bz  a  pour  poids  atomique  1 526,58,  et  renferme 
7,368  pour  cent  d'eau. 

Nous  n'avons  aucune  idée  de  sa  composition  rationnelle.  D'après 
TactioD  des  corps  halogènes,  on  pourrait  admettre  que  c'est  un 
acide  copule, 

L'adde  benzoïque  a  été  l'objet  des  théories  les  plus  diverses. 
Uebigei  fFoehler,  ayant  trouvé  que  la  composition  de  l'huile  d'a- 
mandes amères  peut  s'exprimer  par  C'^H"0',  et  que  celle-ci  se 
change,  par  l'oxydation  à  l'air,  en  acide  benzoïque  hydraté 
sC'^H'^O*,  en  conclurent  à  l'existence  d'un  radical  hypothéti- 
que z=C**  H"  O*.  Ils  l'appelèrent  benzoyL  D'après  celte  théorie, 
ils  regardèrent  l'huile  d'amandes  amères  comme  du  benzoyl  uni 
à  I  équivalent  d'hydrogène,  et  l'acide  benzoïque  comme  du  ben- 
zojluni  à  I  atome  d'oxygène  :  de  cette  manière,  l'oxydation  de 
l'huile  d'amandes  amères  consisterait  en  ce  que  i  atome  d'oxygène 
importe  sur  le  benzoyl  pour  former  de  l'acide  benzoïque,  tandis 
que  l'équivalent  d'hydrogène  s'unit  à  i  atome  d'oxygène  pour 
former  de  l'eau  qui  reste  en  combinaison  avec  l'acide.  Cette 
explication  avait  pour  elle  la  simplicité  ;  mais  elle  était  analogue 
i  celle  qui  admettait  l'acide  sulfureux  comme  de  l'acide  sulfu- 
nque,  ou  le  peroxyde  manganique  comme  de  l'acide  mangani- 
que.  Mitscherlich  établit  une  autre  théorie,  fondée  sur  ce  que 
1  acide  benzoïque  mêlé  avec  un  hydrate  alcalin  en  excès,  et  soumis 
>  la  distillation ,  se  décompose  exactement  en  i  atome  d'acide 
carbonique  et  i  atome  d'une  huile  volatile  =  C"  H",  appelée  Je/i- 
^^;  il  considéra  donc  l'acide  benzoïque  hydraté  comme  formé 
^e  ces  deux  corps.  Mais  cette  explication  n'est  applicable  qu'à  la 
combinaison  de  l'acide  avec  l'eau,  et  nullement  aux  benzoates 
«iliydres. 
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Les  henzoates  ont  une  saveur  particulière,  piquante,  douceâtre, 
qui  dépend  de  celle  de  Tacide.  L'acide  benzoïque  est  un  des  acides 
les  plus  faibles  ;  aussi  la  plupart  des  acides  le  séparent-ils  de  ses 
sels  à  la  température  ordinaire.  Le  plus  grand  nombre  des  hen- 
zoates sont  solubles  dans  l'eau  et  dans  Talcool  anhydre.  D'après 
Lecanu  et  Serbatj  les  benzoates  insolubles  se  dissoudraient  dans 
des  solutions  d*acétate  potassique  ou  sodique,  et  dans  une  solution 
de  nitrate  sodique,  mais  ne  seraient  solubles  ni  dans  une  solution 
de  nitrate  potassique ,  ni  dans  celle  du  sulfate  potassique  ou  so- 
dique.  L'acide  benzoïque  a  de  la  tendance  à  former  des  sels 
acides. 

Benzoaîe  potassique^  K  Bz.  Il  cristallise  difficilenient.  Les  cris* 
taux  sont  des  aiguilles  réunies  à  la  manière  de  la  barbe  d'une 
plume.  Souvent  il  s'effleurit  le  long  des  bords  du  vaisseau,  et  il 
contient  i  atome  d'eau  qui  se  dégage  à  la  température  du  bain- 
marie.  Il  ne  s'altère  pas  à  la  température  ordinaire.  Lorsqu'on  fait 
cristalliser  le  sel  au  sein  de  sa  solution  dans  l'alcool  anhydre,  il 
se  prend  en  une  masse  semblable  à  de  la  graisse«  Un  excès  d'acide 
rend  le  sel  peu  soluble,  et  fait  qu'il  exige  lo  parties  d'eau  pour  se 
dissoudre.  Le  sursel  cristallise  en  aiguilles.  On^peut  en  éliminer 
l'excès  d'acide  par  la  chaleur. 

Benzoaîe  todique^  Na  Bz.  Il  cristallise  en  aiguilles  qui  s'effleu- 
rissent  légèrement.  II  est  peu  soluble  dans  l'alcool^  même  bouil- 
lant. 

Le  benzoate  lithique^  L  Bz,  est  très-sol uble,  et  se  dessèche  en 
une  masse  saline  »  blanche ,  déliquescente ,  mais  ne  cristallise 
pas. 

Benzoate  ammonique^  NH^Bz.  Comme  le  sel  potassique,  il  s'ob- 
tient sous  la  forme  de  cristaux,  en  opérant  à  chaud  sur  une  disso- 
lution à  peu  près  saturée  de  l'acide  dans  de  l'ammoniaque  caustique 
concentrée ,  et  en  laissant  refroidir  la  liqueur.  Ce  sel  se  dissout 
avec  une  facilité  extrême  dans  l'eau.  Exposé  à  l'air  humide  et 
chaud,  il  s'humecte  \  mais  il  redevient  bientôt  sec  en  perdant  de 
l'ammoniaque  et  en  passant  à  l'état  de  sursel.  Le  surbenzoate  am^ 
moniaque  se  prépare  en  laissant  une  solution  du  sel  neutre  s'éva- 
porer spontanément.  Par  ce  moyen,  on  l'obtient  en  cristaux  volu- 
mineux et  réguliers^  toutefois  une  portion  du  sel  s'élève,  sous  la 
forme  de  dendrites,  le  long  des  parois  du  vase.  Lorsqu'on  fait 
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bouillir  la  solurion  du  sel  neutre,  il  se  dégage  de  rammoniaque, 
et  le  sursel  se  prend,  par  un  refroidissement  lent,  en  cristaux 
penniformes,  et,  par  un  refroidissement  rapide,  en  petits  grains 
cristallins  ou  en  aiguilles, 

Benzoate  barjrtique^  Ba  Bz.  Il  forme  des  cristaux  aciculaires,  ne 
s'altère  pas  à  laîr,  se  dissout  difficilement  dans  l'eau  froide,  et 
plus  facilement  dans  Teau  bouillante. 

Benzoate  strontique^  Sr  Bz.  Il  se  comporte  comme  le  sel  précé- 
dent, mais  ne  s'efSeurit  pas. 

It  benzoate  calcique^  Ca  Bz,  cristallise  tantôt  en  cristaux  penni- 
formes, tantôt  en  grains,  s'efSeurit  à  Tair,  se  dissout  dans  20  parties 
d'eatt  froide  et  dans  une  quantité  beaucoup  moindre  d*eau  bouil- 
lante. 

Benzoate  magnésique^  Mg  Bz.  Il  est  très-soluble  dans  Teau,  et 

cristallise  en  aiguilles  penniformes  et  efflorescentes. 

•  ••  — 
Benzoate  alumtnique^  Al  Bz'.  Sa  solution  concentrée  se  prend 

^  une  masse  cristalline  par  le  refroidissement.  Quoiqu  U  soit 

issez  soluble  dans  Teau,  il  se  précipite  facilement,  quand  on  mêle 

ensemble  les  solutions  un  peu  concentrées  d*un  sel  aluminique  et 

du  benzoate  potassique. 

. .  •  "^^ 

Benzoates  glucyques.  a.  Sel  neutre^  •&  Bz^  11  est  soluble ^  et  ne 
se  précipite  ni  à  froid  ni  à  chaud ,  quand  on  mêle  le  sulfiate  glu- 
<7Çie  neutre  avec  une  solution  de  benzoate  potassique.  Mais 
foand  on  abandonne  la  solution  à  1  evaporation  spontanée,  il  s'en 
dépose  des  cristaux  qui  ont  tout  à  fait  l'aspect  de  l'acide  ben- 
zofque,  et  qui  ne  renferment  qu'une  trace  de  glucyne;  la  masse 
Be  prend  ensuite  en  gelée.  Cette  masse  gélatineuse  (qui  parait  être 
le  composé  suivant),  cède  son  liquide  par  la  compression,  b. 

Benioate  biglucyque,  ^  Bz'.  Il  ne  se  précipite  pas  immédiatement 
pff  voie  de  double  décomposition  ;  mais,  au  bout  de  quelques 
instants,  il  se  dépose  sous  forme  d'un  précipité  gélatineux ,  qui 
ne  se  dissout  ni  par  la  dilution  ni  par  l'ébullition. 

Le  benzoate  jitriqucy  Y  Bz,  est  insoluble  dans  l'eau.  Produit  par 
voie  de  double  décomposition,  il  forme  un  précipité  caséeux,  qui 
ne  se  dissout  ni  par  la  dilution  ni  par  Fébullition.  Cependant,  selon 
Äisrtoi,  lorsqu'on  prépare  ce  sel  au  moyen  de  la  double  décompo- 
^tion,  on  n'obtient  pas  sur-le-champ  de  précipité  :  le  sel  ne  st 
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dépose  qu'après  quelque  temps,  sous  la  forme  d'une  poudre  blan« 
che;  il  ne  se  produit  pas  de  précipité  dans  des  solutions  très-éten- 
dues, mais  le  sel  se  sépare  en  grains  arrondis  quand  on  évapore 
la  liqueur.  Il  paraît  exiger  89  parties  deau  froide,  et  une  quantité 
moindre  d'eau  bouillante,  pour  se  dissoudre. 

Les  benzaates  zirconique^  Zr  Bz',  et  thorique^  Th  Bz ,  se  préci- 
pitent sous  la  forme  de  masses  demi-gélatineuses,  qui  ne  se  redts- 
solvent  pas  quand  on  fait  bouillir  la  liqueur. 

Benzoate  eéreux^  Ce  Bz.  Produit  par  voie  de  double  décompo- 
sition, Use  précipite,  mais  se  redissout  au  commencement;  et  il 
ne  se  dépose  sous  la  forme  d'une  masse  caséeuse  qu'après  Tad- 
dition  d'une  plus  grande  quantité  du  corps  précipitant.  Lorsqu'on 
chauffe  de  l'acide  benzoïque  impur  avec  de  l'hydrate  céreux  récem- 
ment précipité,  il  se  produit  une  combinaison  brune  et  insoluble 
avec  la  résine  et  une  portion  de  l'acide  ;  mais  la  solution  contient 
un  sel  céreux  plus  pur,  qui  se  dépose ,  par  l'évaporation  ,  sous  la 
forme  de  cristaux  grenus  et  blancs. 

Benzoate  manganeux^  Mn  Bz.  Il  cristallise  en  aiguilles  trans- 
parentes, inaltérables  à  l'air,  et  il  exige  20  parties  d'eau  firoide 
pour  se  dissoudre.  Il  est  peu  soluble  dans  l'alcooL 

Benzoate  ferreux^  Fe  Bz.  Il  cristallise  en  aiguilles  qui  s'effleu- 
rissent  et  deviennent  jaunes  à  l'air  ;  il  est  soluble  dans  Teau  et 
dans  l'alcool. 

Le  benzoate  ferrique ,  Fe  Bz',  forme  des  aiguilles  cristallines 
jaunes,  qui  se  dissolvent  dans  Teau  et  dans  l'alcool  ;  mais,  dans  Pun 
et  l'autre  cas,  il  reste  un  soussel  insoluble.  L'acide  donne  plusieurs 
soussels  avec  l'oxyde  ferrique.  \jt  premier  soussel  s'obtient  en  prenant 
une  solution  de  chlorure  ferrique  mêlée  avec  la  quantité  d^alcali 
nécessaire  pour  la  faire  tourner  au  jaune,  et  en  la  précipitant  par 
un  benzoate  alcalin  neutre.  Il  se  présente  sous  la  forme  d*nne 
masse  rougeâtre  très- volumineuse,  et  insoluble  dans  la  liqueur 
saline:  mais  lorsqu'on  la  sou*iet  au  lavage,  elle  change  de  couleur, 
devient  plus  rouge ,  et  se  décompose  en  un  sel  plus  basique  qui 
reste  sur  le  filtre,  et  en  un  sursel  qui  est  emporté  par  l'eau.  Ces 
phénomènes  se  manifestent  plus  rapidement,  si  l'eau  de  lavage  est 
chaude.  Pour  laver  le  sel,  il  faut  employer  d'abord  une  solution 
de  sel  ammoniac  dans  l'eau,  et  ensuite  une  solution  du  même  sel 
dans  l'alcool.  Il  est  en  partie  dissous  par  le  carbonate  ammoniacal, 
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qua  colore  en  rouge.  Le  second soussel  se  forme  lorsqu*on  mêle 
préalablement  la  solution  du  chlorure  ferrique  avec  une  quantité 
d'ammoniaque  caustique  suffisante  pour  qu*elle  prenne  une  couleur 
rouge  très-foncée,  et  qu'après  un  intervalle  de  quelques  heures  une 
partie  de  Toxjde  ferrique  ait  gagné  le  fond.  On  Tobtient  aussi  en 
faisant  bouillir  pendant  quelque  temps  le  mélange  d'où  le  premier 
soussel  s*est  précipité.  Ce  sel  n'est  pas  décomposé  par  le  lavage. 
Comme  il  contient  aS  pour  cent  d*oxyde  ferrique,  on  pourrait 

exprimer  sa  composition  par  la  formule  Fe'  Bz^  +  la  H.  Dans 
lanaljse  des  minéraux  ferrifères ,  on  emploie  quelquefois  les  ben- 
zoates  alcalins  pour  précipiter  l'oxyde  ferrique.  D'après  ce  que  j'ai 
dit  plus  haut  sur  les  combinaisons  de  l'acide  benzoïque  avec  les 
terres  proprement  dites,  il  est  évident  qu'on  ne  peut  se  fier  aux 
résultats  obtenus  de  cette  manière,  lorsque  la  liqueur  contient  une 
de  ces  terres. 

Les  benzoates  niccolique,  Ni  Bz,  et  colallique^  Go  Bz,  sont  solu- 
bles,  et  peuvent  cristalliser;  le  premier  est  vert,  l'autre  rouge, 
lorsqu'on  &it  bouillir  leurs  solutions  avec  les  carbonates  ou  les 
hydrates  de  leurs  bases,  on  obtient  des  soussels. 

Benzoate  plombique^  Pb  Bz.  Produit  par  voie  de  double  décom- 
position, il  se  précipite  sous  la  forme  d'une  poudre  blanche  et  cris- 
talline. Il  se  dissout,  à  Tébullition ,  dans  l'acide  acétique  dilué; 
pr  le  refroidissement,  il  se  dépose  de  cette  solution  en  écailles 
cristallines,  brillantes,  assez  semblables  à  celles  de  l'acide.  II  con- 
tient I  atome  ou  3,79  pour  cent  d'eau,  qu'il  perd  à  une  température 

de  +  loo**.  Sel  bibasique^  Pb  Bz  +  2  Pb  =  Pb'  Bz.  On  l'obtient  en 
précipitant  une  solution  de  benzoate  potassique  par  de  l'acétate 
plombique.  Il  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  blanche , 
insoluble,  et  ne  contient  pas  d*eau  combinée. 

Les  benzoates  stanneux^  Sn  Bz,  et  stannique^  Sn  Bz%  sont  des 
précipités  blancs  qu'on  obtient  par  la  double  décomposition. 

Benzoate  bismuthiquey  Bi^  Bz'.  Précipité  blanc.  D'après  Tromms^ 
^^1  il  se  dissout  à  chaud  dans  un  excès  d'acide  benzoïque  ;  par 
le  refroidissement,  il  cristallise  en  aiguilles  qui  sont  solubles  dans 
l*eau  et  dans  l'alcool ,  en  laissant  un  léger  résidu  d'ox jde  bismu* 
thique. 

Le  benzoate  cuwrique^  Cu  Bz,  est  soluble,  et  se  précipite  sous 
V,  19 
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la  forme  d'une  masse  bleuâtre  qui  tourne  au  vert  par  la  dessic- 
cation. D'après  MitseherUch  ^  il  est  exempt  d'eau.  Par  le  secours 
de  la  chaleur,  on  peut  le  dissoudre  dans  Tacide  acétique  dilué  ;  la 
solution  le  dépose  sous  la  forme  d'aiguilles, en  refroidissant.  Il  est 
insoluble  dans  Talcool. 

Benzoate  mercureux ,  Hg  Bz.  Il  se  précipite  sous  la  forme  d  une 
masse  blanche,  caséeuse;  quelquefois  il  est  cristallin. 

Il  se  dissout  jusqu'à  un  certain  degré  dans  Tacide  benzoîque 
mêlé  d'eau.  Par  une  application  modérée  de  la  chaleur,  on  peut 
le  sublimer.  L'ammoniaque  le  convertit  en  une  poudre  noire,  qui 

est,  selon  Harff^  =HgBz  +  Nff. 

Le  sel  mercuriquej  Hg  Bz,  se  produit  lorsqu'on  chauffe  Foxjde 
et  l'acide  aTCc  de  l'eau  qui,  par  ce  moyen,  dissout  une  petite 
quantité  de  l'un  et  de  l'autre  ;  mais  si  l'oxyde  prédomine,  dès  que 
l'acide  commence  à  être  saturé,  il  se  forme,  d'après  Trommsdorffj 
une  poudre  blanche ,  peu  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool ,  et 
sublimable  en  cristaux  penniformes.  L'ammoniaque  le  convertit 

en  une  poudre  blanchâtre,  qui  est  un  soussel  ammoniacal  =^Bg  Bz 
+  Hg*  NH'. 

Le  benzoate  argentique^  Âg  Bz,  est  un  précipité  blanc  et  ci- 
séeux  qu'on  obtient  par  la  double  décomposition.  L'eau  bouillante 
le  dissout ,  la  solution  le  dépose  sous  la  forme  d'écaillés  blanches 
en  refroidissant.  Il  brunit  au  soleil.  U  est  exempt  d'eau  de  cristal- 
lisation. 

lâisbenzoate  attn^iitfet/^^li/uftt« s'obtiennent, dit-on, en  prenant 
les  oxydes  précipités  par  la  pousse,  et  les  dissolvant,  à  Tébullitioii, 
dans  un  mélange  de  l'acide  avec  de  l'eau.  Ils  se  présentent  sous  la 
forme  de  cristaux  jaunes^  peu  solubles  dans  l'eau,  insolubles  dans 
l'alcool.  Il  est  probable  que  ces  sels  sont  des  sels  doubles.  Le  ben- 
zoate potassique  ne  donne  pas  de  précipité  dans  les  dissolutions 
d'or  ou  de  platine. 

Le  benzoate  palladeux y  Pd  Bz,  est  un  précipité  blanc  qui  se 
dissout  au  moyen  d'une  grande  quantité  d'eau. 

Les  sets  chromique  et  urxuiique  ne  sont  pas  précipités  par  le 
benzoate  potassique. 

Transformations  de  Facide  benzoîque  à  l'aide  des  réactifs,  a. 
Aeîion  des  corps  halogènes.  Herzog  a  montré  que  l'acide  ben- 
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zoïque,  exposé  à  Faction  du  gaz  chlore  sec,  aidée  de  Vinfluence 
de  la  Inmiére  solaire ,  change  une  partie  de  ce  gaz  en  acide 
cUorhydrique  et  absorbe  Tautre ,  en  formant  une  matière  pois- 
seuse  rougeàtre.  Le  carbonate  potassique  en  retire  y  avec  effer- 
vescence,  un  acide  y  et  laisse  un  corps  résinoïde,  chloré,  doué 
dune  faible  odeur  de  benjoin.  Dans  la  solution  alcaline,  Tacide 
chlorhydriqae  précipite  un  acide  qui  ressemble  à  l'acide  ben- 
zoîqae,  mais  qui  renferme  du  chlore.  Il  fond  déjà  à  +98*,  se 
dissout,  en  quantité  considérable,  dans  Feau  bouillante^  et 
erîstallise,  par  le  refroidissement,  en  cristaux  semblables  à  ceux 
de  l'acide  benzoîque,  et  très-solubles  dans  l'alcool  aussi  bien  que 
dans  l'éther.  H  forme,  ayec  les  bases,  des  sels  particulier»,  qui 
laissent,  après  la  combustion,  une  combinaison  de  chlore. 

Cette  combinaison  a  été  bien  étudiée  par  Stenhouse^  qui  en 
däermba  en  même  temps  la  composition  quantitative.  Sten» 
kouse  prépara  cette  combinaison ,  soit  immédiatement  par  le  gaat 
dilore,  soit  en  traitant  laeide  benzoîque  par  l'hjpochloritecaleique 
et  l'acide  chlorhydrique.  Ce  nouveau  composé  ressemble  par&ite- 
ment  à  l'acide  benzoîque ,  tant  par  son  aspect  que  par  ses  pro- 
priétés chimiques.  Il  est  sublimable ,  et  ne  se  précipite  pas  par  le 
oitrate  argentique ,  à  moins  d'avoir  été  préalablement  saturé  par 
une  base:  le  précipité  ressemble  au  benzoate  argentique,  à  l'ei- 
ception  qu'il  n'est  pas  aussi  soluble  dans  l'eau  bouillante. 

SUnhause  trouva  que  des  5  équivalents  d'hydrogène,  3  seu- 
lement peuvent  être  échangés  contre  du  chlore,  et  qu'en  outre 
cet  échange  est  très-difficile  et  très-lent.  Il  suppose  que  cet  échange 
>  lien  successivement  équivalent  par  équivalent,  et  qull  se  forme 
iinsi  trois  acides  chlorobenzoïques  différents.  Mais  la  similitude 
du  produit  avec  l'acide  benzoîque  intact  ne  permet  pas  facilement 
de  saisir  le  moment  où  ce  fractionnement  a  lieu  dans  les  trans- 
formations de  l'acide.  Suivant  Stenhouscy  on  a  ainsi  un  acide 
chlorobenzoïque  =  C**  H*  Cl*  O^  ,  un  acide  bichlorobenzoîque 
=  C'<irCl*0^  et  "un  acide  tHchlorolenzoîque  =  C*H*C1«0^ 
Ces  acides  se  ressemblent  tous  entre  eux,  et  se  rapprochent  telle- 
iQent  de  l'acide  benzoîque  non  altéré ,  qu'on  ne  saurait  les  distin- 
guer que  par  l'analyse. 

Les  chlorobenzoates  ont  peu  de  tendance  à  former  des  cristaux 
réguliers,  et  ils  entrent  en  combinaison  avec  l'éther.  On  peut 
conclure  de  leur  existence  que  l'acide  benzoîque  est  un  acide 
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copule,  dont  le  radical  ne  renferme  que  deux  équivalents  dehydro- 
gène  ;  mais  on  ne  saurait  déterminer  avec  certitude  le  nombre 
des  atomes  de  carbone  appartenant  au  radical  ou  à  la  copule.  Le 
petit  nombre  des  atomes  d*oxjgène ,  dans  Tacide ,  fait  supposer 
que  la  copule  ne  renferme  pas  d*oxygène. 

Le  brome  réagit ,  selon  Herzog  j  de  la  même  manière  que  le 
cUore.  Avant  les  expériences  de  Herzoge  Péligot  avait  trouvé  que 
le  benzoate  argentique,  traité  par  le  brome,  donne  du  bromure 
argentique  et  un  acide  soluble  dans  Tétber.  Cet  acide  contient, 
outre  I  atome  d*acidé  benzoïque,  i  équivalent  de  brome  et  i  atome 
d'oxygène  (séparé  de  Toxyde  argentique).  Il  forme  un  sel  ar- 
gentique ,   soluble  dans  l'eau ,  et  peut  être  considéré  comme 

=  Ag  +  l^r  +  Bz ,  c'est-à-dire ,  comme  un  acide  copule  d'acide 
hypobromeux  et  d'acide  benzoïque;  mais  on  ne  le  connaît  pas 
encore  assez  pour  en  émettre  la  composition  rationnelle.  Mais 
comme  l'acide  benzoïque  a  de  la  tendance  à  servir  de  copule  à  des 
acides  inorganiques,  en  perdant  i  équivalent  d'hydrogène  et  i 
atome  d'oxygène,  on  pourrait  supposer  l'acide  examiné  ^rPéligoi 

=  H  Er  +  G'^  H'  O* ,  qui ,  en  ajoutant  la  copule  de  l'eau  basique , 
peut  être  regardé  comme  renfermant  de  l'acide  benzoïque  non 
altéré. — Le  chlore  ne  forme  pas  de  combinaison  analogue  avec  le 
benzoate  argentique. 

b.  Action  des  acides,  i .  Vacide  sulfurique  ne  décompose  pas  l'acide 
benzoïque  à  la  température  ordinaire;  il  s'}^dissout,  et  Teau  l'en 
sépare  de  nouveau.  Cependant  une  partie  se  combine  avec  Tacide 
sulfurique ,  et  cette  combinaison  augmente  par  un  contact  pro- 
longé« JLe  meilleur  moyen  d'obtenir  cette  combinaison  (qui  est 
de  l'acide  sulfurique  copule  avec  les  éléments  de  l'acide  benzoïque) 
consiste  à  mêler  ensemble  de  l'acide  benzoïque  siu>limé  et  de 
l'acide  sulfurique  anhydre.  Cette  combinaison  fut  découverte  par 
Mitscherlich^  qui  lui  donna  le  nom  d'acide  benzosulfurique. 

Pour  l'obtenir,  on  mêle  de  l'acide  benzoïque ,  par  petites  por- 
tions, avec  la  moitié  de  son  poids  d'acide  sulfurique  anhydre  ;  la 
combinaison  s'opère  avec  dégagement  de  chaleur.  Dès  que  la  masse 
est  refroidie,  on  ajoute  une  plus  grande  quantité  d* acide  ben- 
zoïque, de  manière  qu'il  y  en  ait  à  la  fin  plus  que  l'acide  sulfurique 
n'en  peut  dissoudre.  Il  se  produit  une  masse  épaisse,  transpa- 
rente^ d'où  l'eau  sépare  l'excès  d'acide  benzoïque. 
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En  neutralisant  l'acide  étendu  d'eau  par  du  carbonate  barytique, 
on  obtient  un  sel  neutre  soluble  dans  l'eau;  tandis  que  l'acide 
sulfurique  hydraté ,  dont  on  ne  peut  entièrement  délivrer  l'acide 
sulfurique  anhydre ,  produit  de  son  côté  une  grande  quantité  de 
sulfate  bary tique.  On  filtre  la  liqueur^  et,  après  l'avoir  concentrée 
par  l'évaporation  au  moyen  de  la  chaleur,  on  la  mêle ,  tandis 
qu  elle  est  encore  chaude,  avec  la  quantité  d'acide  chlorhydrique 
nécessaire  pour  neutraliser  complètement  la  moitié  de  la  baryte 
dissoute;  puis  on  la  laisse  refroidir.  Pendant  le  refroidissement, 
elle  dépose  un  stu*sel  barytique  cristallisé,  assez  peu  soluble  dans 
l*eau ,  et  facile  à  obtenir  pur  au  moyen  d'une  nouvelle  cristallin 
sation.  En  dissolvant  le  sel  barytique  purifié  de  cette  manière, 
précipitant  la  solution  le  plus  exactement  possible  par  de  lacide 
sulfurique,  filtrant  et  évaporant,  on  obtient  Tacide  benzosul- 
furique.  On  l'évaporé  jusqu'à  ce  qu'il  ait  atteint  le  degré  de  con- 
ceBtration  requis  pour  supporter  une  température  de  +  i5o°  sans 
bouillir;  après  quoi  il  se  prend,  par  le  refroidissement,  en  une 
masse  cristalline  qui,  dans  l'air  humide,  attire  insensiblement 
de  Teau  et  s'humecte,  mais  abandonne  de  nouveau  l'eau  absorbée 
lorsqu'on  la  transporte  dans  de  l'air  sec;  alors  elle  se  dessèche  en 
une  masse  solide,  cristalline.  Cet  acide  supporte  une  température 
supérieure  à  +  i5o^,  sans  subir  de  décomposition  ;  on  ne  connaît 
pas  le  degré  de  température  auquel  il  commence  à  se  décomposer. 
Il  surpasse  en  affinité  la  plupart  des  acides  végétaux,  et  il  donne 
un  précipité  de  benzosulfate  barytique  acide,  avec  les  solutions  du 
chlorure  et  du  nitrate  barytiques« 

Quant  à  la  composition  de  cet  acide ,  les  avis  sont  partagés. 
Suivant  Mitscherlichy  il  se  compose  de  2  atomes  d'acide  sulfuri- 
que unis  à  I  atome  d*acide  benzoîque  non  altéré.  Par  l'action  de 
Tacide  sulfurique  anhydre  sur  l'acide  benzoîque  hydraté,  i  atome 
d'acide  sulfurique  s'unit  à  l'eau  de  l'acide  benzoîque  pour  former 

HS,  tandis  qu'un  autre  atome  se  porte  sur  l'acide  benzoîque  ainsi 

déshydraté  pour  former  le  composé  Bz  S ,  qui  lui-même  reste  en 
combinaison   avec   l'acide   sulfurique    anhydre  ^   en  produisant 

HS  +  BzS.  En  saturant  les  2  atomes  d'acide  sulfurique  par  une 
hase,  on  a  2  atomes  de  sulfate,  où  i  atome  d'acide  benzoîque 
entre  comme  copule.  Mais  Fehling  montra  plus  tard,  par  des 
analyses  exactes,  que  les  benzoates  barytique,  plombique  et  ar- 
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gentique  neutres ,  dans  lesquels  les  a  atomes  d'acide  sulfuiigue 
sont  saturés,  renferment,  après  leur  dessiccation  complète, 
I  atome  d*eau  de  moins,  et  que  par  conséquent  ils  ne  satisfont 
pas  à  la  théorie  de  Mitscherlichy  tandis  que  cette  théorie  s  accorde 
très-bien  avec  l'analyse  des  sursels,  dans  lesquels  un  atome  seule- 
ment de  Tacide  sulfurique  se  trouve  saturé,  pendant  que  lantre 
atome  retient  encore  un  i  atome  d'eau  comme  base.  U  devient 
par  là  évident  que  4a  composition  de  l'acide  benzoïque  se  mo- 
difie dès  que  ce  dernier  se  copule  avec  l'acide  sulfurique.  S'a^ 
puyant  sur  les  doctrines  de  lAebig^  Fehling  supposa  que  ce  chan- 
gement de  composition  porte  sur  l'acide  benzoïque  aussi  bien 
que  sur  l'acide  sulfurique,  et  qu'il  consiste  en  ce  que  ladde 
benzoïque  perd  a  atomes  d'hydrogène,  et  que  l'acide  sulfiirigue 
perd  I  atome  d'oxygène  pour  2  atomes  d'acide.  L'acide  benzoïque 
donnerait  ainsi  naissance  à  C'^  H'  O^ ,  et  a  atomes  d'acide  suUu- 

rique,  à  i  atome  d'acide  dithionique  =  &  ;  l'acide  benzosumin- 

É« 

•  •■ 

que  serait  donc  un  acide  dithionique  copule  =  C'^H^O^  +  &* 
A  l'appui  de  cette  composition ,  Fehling  allègue  qu'en  faisant 
fondre  un  mélange  de  benzosulfate  potassique  et  de  potasse  ày- 
dratée  à  une  température  capable  de  détruire  la  composition  de 
la  copule  sans  réduire  le  dithionate  en  sulfure  potassique,  on 
voit  ce  dernier  sel  se  décomposer,  à  la  façon  ordinaire,  en  sul- 
fate et  sulfite  potassiques ,  de  manière  que,  par  la  dissolution  de 
la  masse  dans  l'acide  chlorhydrique,  il  se  dégage  de  l'acide  sul- 
fureux. Cette  théorie  parut  ainsi  parfaitement  rendre  compte  d^ 
la  composition  de  l'acide  benzosulfurique  :  cependant  il  n'en  est 
pas  ainsi. 

Quant  il  l'argument  emprunté  à'  la  fusion  du  sel  pota5si({QC 
avec  la  potasse  hydratée,  Zie£/^  a  en  effet  essayé  de  le  corroborer, 
en  rappelant  que  l'acide  sulfovinique,  formé  de  2  atomes  d'adde 
sulfurique  et  de  i  atome  d'éther,  ne  détermine  pas,  par  le  meine 
traitement,  la  formation  de  l'acide  sulfureux.  Mais  Magnus  9, 
montré  qu'on  obtient  de  l'acide  sulfureux  avec  l'éthionate  et  Tisé- 
thionate  potassiques ,  bien  que  la  présence  de  l'acide  dithionique 
ne  puisse  être  soupçonnée  ni  dans  l'un  ni  dans  l'autre.  La  présence 
ou  la  non  présence  de  l'acide  sulfureux  ne  décide  donc  pas  la 
question.  Il  résulte,  au  contraire,  de  l'analyse,  que  les  sels  neu- 
tres renferment,  sur  14  atomes  de  carbone  (c'est-à-dire  sur  i  atome 


d'apide  bensoïque) ,  2  atomes  de  base  et  2  atonies  de  soufre.  Or, 
siTacide  qui  s'y  trouve  était  de  l'acide  dithionique,  il  ne  pourrait, 
sur  2  atomes  de  soufre,  saturer  que  i  atome  de  base  ;  le  second 
alome  de  base  ne  devrait  être  saturé  que  par  la  copule,  qui  elle- 
même  aérait  un  acide.  San«  doute  ceci  n'est  pas  impossible  ;  mais 
nous  ferons  observer  que  Tacide  benzosulfurique  e9t  un 
acide  où  2  atomes  d'acide  sulfurique  sont  unis  à  i  atome  de  co- 
pule =  G'^  H^  O* ,  provenant  de  ce  que ,  pendant  le  contact  de 
a  atomes  d'acide  sulfurique  anhydre  avec  j  atome  d'acide  ben- 
zoique,  un  des  atomes  de  l'acide  sulfurique  s'approprie  l'eau  bft- 
«qua  de  l'acide  benzoïque ,  .tandis  que  le  second  atome  s'unit  à 

1  atome  d'eau  formée  aux  dépens  des  éléments  de  l'acide  ben- 

•  •  •  ■ 

loîqae.  On  a  ainsi  un  acide  composé  de  2  HS  +G'^H*0*;  en  y 
remplaçant  l'un  des  atomes  d'eau  par  une  base,  on  a  un  sursel, 
et  un  soossel  quand  on  y  remplace  l'un  des  atomes.  Cette  théorie 
■explique  d'une  manière  très«simple  la  formation  de  l'acide  copule, 
ainsi  que  sa  capacité  de  saturation.  En  ajoutant  que  l'acide  ben« 
loîqae  forme  avec  l'acide  nitrique  un  acide  copule ,  dont  la  copule 
est  évidemment  =  G'^  H*  O' ,  on  peut  considérer  comme  satisfai- 
fante  cette  dernière  théorie  sur  la  composition  rationnelle  de 
l'aciiie  benzoaulfurique.  L'acide  benzosulfurique  anhydre  se  com- 
pose de.: 

Atomes.      Centièmes. 

Carbone i4  4^,663 

Hydrogène 8  2,168 

Oxygène 2  8,684 

Acide  sulfurique 2  4^948^ 

Poids  atomique:  =  23o3,io.  Formule  de  l'acide  hydraté,  dé- 
pouillé de  son  eau  de  cristallisation  :  =:  2  H  S  +  G'*  H'  O"  ;  poids 
atomique,  2528,06  :  il  contient  8,899  pour  cent  d'eau. 

Benzosulfates.  Ces  sels  ont,  par  l'addition  d'un  acide  libre,  une 
grande  tendance  à  se  convertir  en  sursels,  qui,  une  fois  formés, 
ont  besoin  de  l'influence  de  la  chaleur  pour  former  des  sels  neu- 
ves par  leur  saturation ,  à  l'aide  de  carbonates  insolubles.  Ils  sont, 
<lu  reste,  très-stables,  et  supportent  +  200''  sans  se  décomposer  \ 
OU  peut  les  faire  bouillir  longtemps  avec  l'hydrate  barytique,  sans 
qu'il  se  forme  du  sul&te  barytique.  En  exprimant  par  R  le  radical 
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de  la  base,  on  peu t  représenter  les  sels  neutres  par  2  R  S  +  C*  H'  0, 

et  les  sursels  par  R  S '+  H  S  +  C'*  W  0\ 

Benzosuljate  potassique.  Par  1  eTaporation  spontanée  dans  de 
l'air  sec,  il  se  prend  en  beaux  cristaux  qui.se  liquéfient  dans  une 
atmosphère  humide.  Le  sursel  forme  aisément  des  cristaux  très- 
réguliers,  qui  s'effleurissent  dans  de  Fair  sec. 

Les  sels  sodiques  cristallisent  Tun  et  l'autre. 

Le  sel  barytique  neutre  cristallise  moins  régulièrement,  et  il  est 
très-soluble  dans  Teau  ;  il  contient  de  Teau  de  cristallisation,  qu'il 
perd  à  une  température  de  +  100^.  Le  sursel  baryiique  cristallise 
facilement,  exige  ao  parties  deau  pour  se  dissoudre,  et  contient 
9,6  pour  cent  ou  3  atomes  d'eau  de  cristallisation.  L'un  et  l'autre 
sel  barjtique  peuvent  servir  à  pi*éparer  d'autres  benzosulfates  neu- 
tres ou  acides ,  en  précipitant  exactement  leur  solution  aqueuse 
par  le  sulfate  de  la  base  qu'on  veut  combiner  avec  l'acide  ben- 
zosulfurique. 

Les  bibenzosulfates  magnésique^  ferreux ^  cobaltique  et  zincique^ 
forment  des  cristaux  réguliers. 

Benzosuljate  plombique.  Le  sel  neutre  est  assez  peu  soluble  dans 
l'eau  froide,  et  se  prend,  par  une  évaporation  lente,  en  cristaui 
déliés  I  dont  les  rayons  partent  d'un  centre  commun.  11  renferme 
4  atomes  ou  8,08  pour  cent  d'eau.  Il  est  tellement  soluble  dans 
l'eau  bouillante,  que  la  liqueur  se  prend  en  masse  par  le  refroi- 
dissement. 

Le  bibenzosulfate  culçrique  forme  des  cristaux  bleu-vert. 

Le  benzosuljate  argentique^  préparé  par  la  dissolution  du  ca^ 
bonate  argentique  dans  l'acide  benzosulfurique ,  est  très-soluble, 
et  donne,  dans  le  dessiccateur,  de  petits  cristaux  jaunâtres,  con- 
tenant 2  atomes  ou  4)  ^  pour  cent  d'eau. 

2.  Action  de  r  acide  nitrique.  L'acide  benzoïque  se- dissout  dans 
de  l'acide  nitrique  bouillant  de  1,22  densité  ^  ce  qui  se  dépose, 
par  le  refroidissement,  passe  pour  de  l'acide  peu  altéré.  Quand 
on  fait,  au  contraire,  bouillir  l'acide  benzoïque  avec  de  l'acide 
nitrique  concentré,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  de  gaï 
oxyde  nitrique,  il  se  forme  un  acide  copule ,  Y  acide  benzonitrique. 
Cependant  l'acide  benzoïque  n'éprouve  qu'une  faible  altération 
par  l'acide  nitrique,  qui  n'a  pas  même  besoin  d'être  complète- 
ment de'composé  ;  il  se  peut  même  que  l'acide  benzoïque  se  dis- 
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solve  simplement  dans  Tacide  nitrique  chaud,  et  se  dépose  par  le 
refroidissement.  Lacide  benzonitrique  fut  d'abord  entrevu  par 
Dumas  y  qui  l'obtint  en  traitant  Tacide  cinnamique  par  lacide  ni- 
trique ;  mais  il  le  prit  pour  de  lacide  benzoïque.  Il  fut  ensuite 
examiné  par  Plantamoury  qui  lui  trouva  une  composition  diffé- 
rente de  celle  de  l'acide  benzoïque,  sans  cependant  y  découvrir 
du  oitrogène.  Enfin  Mulder  détermina  la  nature  et  la  composition 
de  cet  acide,  et  lui  donna  le  nom  à' acide  benzonitrique. 

On  fait  bouillir  l'acide  benzoïque  avec  de  l'acide  nitrique,  jus- 
qu'à ce  qu'on  ne  remarque  plus  de  dégagement  de  gaz  oxyde 
nitrique,  La  liqueur  devient  d'abord  rouge,  puis  incolore.  Par  le 
refroidissement,  le  nouvel  acide  se  sépare  en  cristaux  qu'on  fait 
cristalliser  à  différentes  reprises ,  en  les  dissolvant  dans  l'eau 
bouillante.  L'acide  se  dépose,  par  le  refroidissement,  en  aiguilles 
fines,  fasciculées,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  et  très-solubles 
dans  l'eau  bouillante.  Un  excès  de  cet  acide  se  fond,  dans  l'eau 
bouillante,  en  une  matière  oléagineuse,  qui  se  solidifie  par  le 
refroidissement. 

L'acide  cristallisé  ne  perd  rien  de  son  poids  à  +  loo*";  il  fond 
à  +  127*,  et  commence,  déjà  au-dessous  de  cette  température , 
à  se  sublimer.  S'il  est  pur,  on  peut  le  sublimer  sans  résidu.  L'acide 
sublimé  forme  des  cristaux  déliés.  Sa  vapeur  a  une  odeur  suffo- 
cante, et  excite  la  toux.  11  exige,  pour  se  dissoudre,  4ûo  parties 
d'eau  froide  et  10  parties  d'eau  bouillante^  Il  se  dissout  facilement 
dans  l'alcool  et  dans  Téther.  On  peut  le  sublimer  sans  altération 
dans  le  gaz  chlore.  Les  acides  nitrique  et  chlorbydrique  le  dissol- 
Tent  par  l'ébullition ,  et  il  se  dépose  intact  dans  ces  liqueurs« 
L'acide  sulfîirique  concentré  le  dissout  également.  A  une  douce 
température,  il  commence  à  s'en  sublimer.  A  une  chaleur  plus 
forte,  la  liqueur  devient  rouge  sans  dégagement  de  gaz.  Lorsque 
I  application  de  la  chaleur  a  duré  quelque  temps ,  l'acide  se  pré- 
cipite intact,  sous  forme  de  flocons  gris,  par  la  dilution  de  la  li- 
queur, qui  reste  cependant  rouge.  Saturé  par  le  carbonate  bary- 
tjque,il  brunit,  et  donne,  par  l'évaporation,  des  cristaux  grenus 
d  un  corps  nouveau ,  non  examiné. 

Mulder  trouva  l'acide  cristallisé  composé  de  C*  H"  N*  O* ,  et  le 

*cl  argentique  =  Ag  +  C**  H*  N*  O".  En  comparant  ces  formules 
cwre  elles,  on  trouve  que  la  première  renferme  a  atomes  d'hy- 
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cirogène  et  i  atome  d'oxygène  de  plus  que  la  seconde,  et  que,  dtns 

le  sel  argentique  y  H  est  remplacé  par  i  atome  d'oxyde  argea- 

tique.  De  là,  la  formule  du  sel  cristallisé  :  H  +  C'^H*N'0\ 

Les  nitrobenzoates  détonent  fortement  par  la  chaleur;  ce  qui 
prouve  qu'ils  sont  composés  d'un  nitrate  et  d'un  corps  combus- 
tible. En  ôtant  donc  à  la  formule  du  sel  argentique  i  atome  k 

«  0  *  •  _ 

nitrate  argentique  AgN,  on  a  pour  reste  G'^H'0%  qui  est  le 
corps  dont  la  destruction  aux  dépens  du  nitrate  cause  la  déto- 
nation. Nous  pouvons  conclure  de  là,  avec  quelque  certitude, 


•  •  •  • 


que  l'acide  nitrobenzoïque  a  pour  formule  :  M  N  +  C'^  H'  0*.  Ce- 
pendant Mulder  se  demande  si  l'acide  en  question  ne  poumit 
pas  être  de  l'acide  nitreux,  et  si  la  copule  ne  contiendrait  pas 
4  atomes  d'oxygène.  Ceci  ne  paraît  pas  probable,  d'abord  paice 
qu'il  est  difficile  d'admettre  que  la  copule  renferme  plus  d'atouMS 
d'oxygène  que  l'.acide,  et  qu'ensuite,  d'après  ce  que  nousaioui 
vu,  la  copule  G'^H'O*  peut  se  trouver  aussi  dans  l'acide  bemo- 
sulfurique. 

L'acide  benzonitrique  anhydre,  tel  qu'il  est  en  combinivon 
avec  les  bases,  se  compose  de: 

Atomes.      Gentièmei. 

Carbone i4  53,ao5 

Hydrogène 8  a,525 

Oxygène a  io,i  i6 

Acide  nitrique i  34>i54 

«■ 

,   .M 

Poids  atomique  :  1976,66.  L'acide  hydraté  cristallin  est  =  R  ^ 
+  C'*H'0'  ;  il  a  pour  poids  atomique  2089,149  et  renferme 
5,38  pour  cent  d'eau. 

Benzonitrates.  L'acide  benzonitrique  est  un  acide-puissant,  qtD 
forme,  avec  les  bases,  des  sels  en  général  solubles  dans  l'eau  etdass 
l'alcool.  Chauffés  à  l'état  sec,  ils  détonent.  Distillés  à  une  douce 
chaleur,  ils  donnent  de  la  nitrobenzide  ,  formée  d'un  oxyde  orga- 
nique et  d'acide  nitreux,  dont  nous  parlerons  plus  loin,  à  propos 
de  la  distillation  sèche  des  benzoates. 

Le  benzonitratê  potassique  est  très-soluble,  et  cristallise  en  fines 
aiguilles  ;  il  se  gonfle  par  la  chaleur,  de  manière  à  présenter  des 
arborescences ,  et  donne  abondamment  de  la  nitrobenûde. 
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Le  benzanüraU  sodique  cristallise  difficilement  en  grains,  et  esjt 
déliquescent  à  l'air. 

Le  befooMirate  ammonique  devient  acide  par  Févaporation ,  et 
cristallise  en  aiguilles  blanches,  snblimables ,  qui,  à  une  forte 

cbaleur,  donnent  de  la   nitrobenaoïde.  Le  sel  se  compose   de 

>  *  •  • 

m  C*  H*  O»  N  +  H  C'^  W  O*  N.  On  obtient  le  même  sel  en  fai- 
sant absorber  à  Tacide  hydraté  du  gaz  ammoniac  sec. 

Bcnzonitraie  barytique.  Il  cristallise*  en  aiguilles  brillantes  , 
contenant  4  atomes  d  eau ,  qui  s'en  vont  à  +  loo**. 

Bcnzonürate  sironiique.  Il  forme  des  cristaux  pennés,  sans 
éclat,  qui  renferment  5  atomes  d'eau ,  dont  21  atomes  s'en  vont  à 
+ 100%  et  les  autres  à  •+  I3o^ 

Btnzonitrate  calcique.  11  cristallise  en  aiguilles  déliées ,  ayant 
peu  d'éclat,  et  contenant  deux  atomes  d'eau,  dont  l'un  s'en  va  à 
+  i3o* ,  et  l'autre  à  -f- 190". 

BenzonitreUe  zmcique.  U  cristallise  en  lames  contenant  5  ato- 
nes d'eau  de  cristallisation ,  qui  s'en  vont  à  +  i3o®.  Préparé  par 
▼oie  de  double  décomposition ,  il  forme  un  soussel  gélatineux. 

Benzonitrate  manganeux.  Il  cristallise  avec  4  atomes  d'eau, 
dont  a  s'en  vont  à  +  70*,  et  les  deux  autres  à  +  1 15°. 

Benzonitrate  plombique.  Obtenu  par  voie  de  double  décompo- 
^tion,  il  forme  un  précipité  qui,  lavé  ou  simplement  exprimé, 
contient  un  tel  excès  de  base ,  qu'on  pourrait  considérer  le  sel 
conune  composé  de  i  atome  d'oxyde  plombique  et  de  5  atomes 
de  sel  neutre.  La  solution  bouillante,  pas  trop  concentrée,  de 
Tacide  benzonitrique,  étant  traitée  par  l'acétate  plombique  jusqu'à 
ce  qu'il  ne  se  forme  plus  de  précipité,  donne  du  sel  neutre  en 
cristaux  minces.  Ce  sel  est  anhydre. 

Le  benzonitrate  cuivrique  est  un  précipité  bleu,  pulvérulent, 
qui  contient  i  atome  d'eau. 

Benzonitrate  argentique.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau ,  et  cris- 
tellise  en  paillettes  d'où  il  se  sublime ,  à  +  loo*" ,  un  peu  d'acide , 
pendant  que  le  sel  devient  grisâtre.  Chauffé  dans  un  vase  distilla- 
toire  jusqu'à  +  200°,  il  donne  beaucoup  de  nitrobenzide ,  que 
ion  peut  facilement  purifier  par  la  distillation  avec  un  peu  de 
carbonate  calcique.  Le  sel  est  anhydre. 

Par  Vaction  de  V acide  sulfurique  sur  V acide  benzonitrique  j  il  se 
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produit  un  nouvel  acide,  qui  a  reçu  le  nom  d  acide  benzimique. 
Cet  acide  a  été  découvert  par  Zimn^  et  s'obtient  de  la  manière 
suivante.  On  dissout  Tacide  benzonitrique  dans  l'alcool  ;  on  sa- 
ture la  solution  d'abord  par  du  gaz  anunonîac,  ensuite  par  du  gaz 
sulfide  hydrique,  et  on  la  fait  bouillir.  La  liqueur  prend  par  là  une 
couleur  vert-olive,  qui  passe  ensuite  au  jaune,  pendant  qu'il  se 
précipite  du  soufre.  On  sépare  ce  soufre,  et^on  distille  le  liquide  : 
il  passe  de  l'alcool  et  du  sulfure  ammonique.  On  sature  le  produit 
de  la  distillation  par  du  sulfide  hydrique,  et  on  le  reverse  dans  la 
cornue;  puis  on  répète  la  distillation.  Cette  opération  peut  être 
répétée  plusieurs  fois  avant  que  la  transformation  de  l'acide  benzo- 
nitrique soit  achevée.  Dès  qu'on  voit  que  le  liquide  reversé  et  sa- 
turé par  le  sulfide  hydrique  ne  sépare  plus  de  soufire  par  la  distil- 
lation, on  est  sur  que  la  transformation  a  eu  lieu.  On  mêle  ensuite 
le  liquide  de  la  cornue  avec  de  l'eau ,  on  le  fait  bouillir  pour  éli- 
niiner  le  sulfide  hydrique  et  l'alcool,  et  on  l'évaporé,  dans  une 
capsule,  jusqu'à  consistance  sirupeuse.  Il  renferme  alors  une  so- 
lution de  benzimate  ammonique,  que  l'on  décompose  par  un 
excès  d  acide  acétique  ;  par  suite  de  la  séparation  de  l'acide  ben* 
zimique,  la  masse  se  solidifie  en  une  bouillie  jaune ,  que  l'on  ex- 
prime et  qu'on  laisse  égoutter.  On  dissout  la  partie  exprimée  dans  de 
leau  bouillante,  on  traite  la  solution  par  du  charbon  animal  pour 
la  décolorer,  et  on  la  filtre  bouillante  :  par  le  refroidissement,  elle 
dépose  un  amas  de  petites  aiguilles  incolores,  mamelonnées. 

L'acide  benzimique  forme  de  ti^ès-petits  cristaux  :  il  est  inodore; 
sa  saveur  est  sucrée,  et  en  même  temps  un  peu  aigrelette.  Par  la 
chaleur,  il  fond  en  un  liquide  clair,  incolore.  A  une  chaleur  plus 
forte,  il  se  sublime  en  partie  sans  altération,  tandis  qu'une  autre 
partie  se  décompose  en  laissant  du  charbon.  Il  est  peu  soluble 
dans  l'eau  froide  ;  il  est  beaucoup  plus  soluble  dans  l'eau  bouil- 
lante, et  mieux  encore  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Dans  toutes 
ces  dissolutions  il  a  de  la  tendance  à  absorber  l'oxygène  de  l'air, 
en  se  changeant  en  une  masse  brune ,  résineuse.  C'est  un  acide 
assez  fort  ;  il  rougit  la  teinture  de  tournesol  et  chasse  l'acide  car- 
bonique. Il  se  compose  de  : 
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Atomes.        Centièmes. 

Carbone i4  65,664 

Hydrogène la  Afij^ 

Nitrogène a  10,980 

Oxygène 3  i8,73i 

Poids  atomique  :  =  1601,62.  L'acide  cristallisé  est  =  H 
-f-G*H"N'0^  ;  il  a  pour  poids  atomique  1714,10,  et  renferme 
6,562  pour  cent  d'eau ,  que  Ton  enlève ,  dans  les  sels  neutres ,  par 
des  bases.  La  composition  a  été  déterminée  par  des  combustions 
tant  de  l'acide  cristallisé  que  du  sel  argentiqüe.  En  essayant  d'ap« 
pliquer  la  formule  empirique  à  l'établissement  d'une  théorie  ra- 
tionnelle, on  trouve  qu'en  ôtant  C'^H^'O',  c'est-à-dire  i  atome 
diacide  benzoîque,  il  reste  NM,  ou  de  Timide.  C'est  cette  manière 
de  voir  qui  a  fait  provisoirement  adopter  le  nom  d'acide  benzi- 
mique.  Cependant  elle  n'est  probablement  pas  exacte,  parce  que, 
iâïïs  de  pareils  composés,  il  manque  aussi  i  atome  d'oxygène 
dans  l'acide,  et  Timide  est,  en  outre ^  uni  à  i  atome  d'acide  non 
altéré,  qui  est  l'acide  véritable.  Nous  avons  rappelé  cette  théorie 
uniquement  comme  un  moyen  d'aider  la  mémoire.  Il  est  d'autant 
plus  probable  que  l'acide  benzoîque  n'y  entre  pas  comme  élément 
constitutif,  qu'on  ne  peut  l'en  retirer  par  des  réactifs.  Le  nom 
d'adde  benzamique,  donné  par  Ziniriy  fait  donc  supposer  une 

composition  inexacte ,  savoir  :  H  Bz  +  N  H'  C'*  H'°  O*.  Cependant 
une  semblable  combinaison  peut  exister,  et  on  pourra  la  décou- 
vrir un  jour. 
Quant  à  la  formation  de  Tacide   benzimique  au  moyen  de 


•    •  •• 


HN  +  C'*H*0*,  elle  est  très-simple.  En  effet,  N  est  décomposé 
par  6  atomes  de  sulfide  hydrique,  dont  5  atonies  produisent  de 
l'eau  avec  Toxygène  de  Tacide,  tandis  que  le  sixième  atome  porte 
son  hydrogène  sur  le  nitrogène  pour  former  NU,  et  6  atomes  de 
soufre  se  précipitent.  L'eau  basique  de  l'acide  nitrique  s'unit  à 
C"  H*  O  pour  former  C*  H^"  O" ,  qui  fixe  N  H  ,  et  se  combine  en- 
suite avec  de  Toxyde  ammonique  pour  donner  naissance  à  du 
benzimate  ammonique. 

Benzimates.  L'acide  benzimique  forme,  avec  les  alcalis  et  les 
terres,  des  sels  très-solubles,  qui  ne  cristallisent  point.  Il  se  com- 


3oa  BBlfZIMATB. 

bine  en  trois  proportions  avec  X oxyde  plombique  :  l'un  des  com- 
posés est  pulvérulent  et  presque  insoluble  ;  le  second  est  très-peu 
soluble,  et  peut  être  obtenu  cristallisé  en  aiguilles  ;  et  le  troisième 
est  très-soluble,  et  cristallise  en  lamelles  brillantes.  En  se  combi- 
nant avec  X oxyde  cuivrique^  Tacid'e  benzîmîque  forme  un  précipité 
vert  malachite,  insoluble  dans  Teau  et  dans  Talcool.  Avecl'oaytfe 
argentique ,  il  donne  un  composé  insoluble,  caséiforme ,  qui  ne 
tarde  pas  à  se  ramasser  en  une  poudre  cristaHîne.  Ce  composé 
brunit  dans  Teau  bouillante,  sans  se  dissoudre.  Parla  chaleur, il 
fond,  se  gonfle,  et  donne  une  vapeur  irritante,  en  abandonnant  un 
charbon  très-volumineux  qui  brûle  facilement  en  laissant  dc^a^ 
gent  métallique. 

Transformations  de  Pacide  benzimique.  J'ai  déjà  dit  que  Toiy- 
gène  de  lair  change  Tacide  benzimique  en  un  corps  résinoïde. 
Quand  on  fait  arriver  du  gaz  chlore  dans  une  dissolution  de  cet 
acide,  celui-ci  éprouve  une  transformation  analogue  :  il  se  forme 
une  matière  résineuse  électro-négative ,  d'un  rouge  violet  fonce. 
L'acide  sulfurique  le  dissout  sans  coloration,  et  l'eau  l'en  précipite. 
L'acide  nitrique  étendu  n'y  exerce  qu'une  faible  action,  tandis  que 
l'acide  fumant  le  dissout  avec  une  coloration  rouge  de  sang,  qui 
jaunit  par  rébuUition.  Cette  liqueur  jaune  acide  ne  donne  de  pré- 
cipité ni  avec  l'eau  ni  avec  l'ammoniac.  L'acide  benzimique, 
saturé  d ammoniaque,  précipite  les  sels  plombiques  en  jaune 
d'ocre,  les  sels  cuivriques  en  vert,  et  le  nitrate  argentique  en  rouge 
brun. 

c.  Action  de  la  chaleur.  Nous  parlerons  des  produits  de  tran»> 
formation  de  l'acide  benzoïque,  apropos  de  la  distillation  sècbe. 

Oxyde  benzoïque.  L'acide  benzoïque  peut  perdre  i  atome  d'oxj- 
gène  en  se  réduisant  à  un  degré  d'oxydation  inférieur.  Naturelle- 
ment c'est,  dans  ce  cas,  l'acide  inconnu,  renfermé  dans  racw« 
benzoïque  et  uni  à  une  copule  également  inconnue,  qui  est  paru 
réduit,  pendant  que  la  copule  reste  en  combinaison  avecloxyde 
récemment  formé.  Il  serait  donc  inexact  de  donner  à  cet  oxyde '^ 
nom  di! oxyde  benzoylique ,  parce  que  nous  ne  connaissons  pas  oc 
radical  qu'on  pourrait  appeler  benzoyL  Nous  devons  conséquem- 
ment  garder  pour  l'oxyde  le  nom  empirique  de  l'acide ,  en  I  appe- 
lant oxyde  benzoïque.  Cet  oxyde  fut  découvert  par  Fehling^  p«"' 
dant  la  distillation  sèche  du  benzoate  cuivrique.  Stenhouse  en  a 
déterminé  la  nature  et  la  composition  exactes. 
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Pendant  la  distillation  sèche  du  benzoate  cuivrique,  il  se  dégage 
une  quantité  considérable  d*un  corps  oléagineux,  qui,  après  le 
refroidissement  du  récipient,  se  prend  en  une  bouillie  cristalline 
qui  est  un  mélange  d'acide  benzoïque,  d'oxyde  benzoïque,  et  d'une 
huile  pesante  qui ,  par  son  aspect  et  son  odeur,  ressemble  à  la  ben- 
zone^  produit  de  décomposition  de  l'acide  benzoïque  à  une  tem- 
pérature élevée.  Placée  sur  du  papier  brouillard ,  la  bouillie  cris- 
talline lui  cède  la  plus  grande  partie  du  corps  oléagineux,  surtout 
quand  on  presse  la  masse  doucement  entre  des  doubles  de  papier. 
On  mêle  ensuite  la  partie  cristallisée  avec  une  solution  chaude  de 
carbonate  sodique  en  excès,  et  on  agite  le  mélange  :  Tacide  ben- 
zoïque se  dissout  en  laissant  Toxyde,  qui  ne  forme  pas  tout  à  fait 
la  moitié  de  la  masse  cristalline.  On  décante  la  solution,  et  on  lave 
l'oiyde  bien  à  l'eau  ;  on  le  dissout  ensuite  dans  Talcool  ou  dans 
féAer,  et  on  le  fait  cristalliser  par  évaporation  spontanée. 

L'oxyde  benzoïque  cristallise  le  plus  régulièrement  dans  l'éther; 
les  cristaux  sont  des  prismes  assez  gros,  quadrilatères,  rhomboï- 
daux.  Us  sont  durs,  fragiles,  et  craquent  sous  les  dents  comme  du 
sucre.  Ils  ont  une  faible  odeur  de  géranium ,  qui ,  par  l'application 
àe  la  chaleur,  se  rapproche  de  celle  du  citron.  Us  fondent  à 
+  70'. 

L'oxyde  benzoïque  se  compose  de  : 

Atomes.      Centièmes. 

Carbone i4         80,082 

Hydrogène 10  4,749 

Oxygène 2         1^)^19 

Poids  atomique  :  i3i49o8.  Formule  :  C'*H'**0*.  Il  contient 
I  atome  d'oxygène  de  moins  que  l'acide  benzoïque. 

Transformations  de  Voxyde  benzoïque,  a.  Action  du  chlore. 
Quand  on  fait  fondre  Toxyde  benzoïque  dans  un  courant  de  gaz 
chlore  sec,  ce  dernier  est  absorbé,  et  il  se  dégage  du  gaz  acide 
chbrhydrique.  Cette  action  est  cependant  très-lente.  Stenhouse 
continua  Topération  pendant  six  jours  avant  que  la  transformation 
devînt  sensible.  La  matière  devient  demi-liquide,  et  se  solidifie  à  o^ 
Son  odeur  est  alors  forte  et  piquante,  mêlée  de  l'odeur  du  chlore  : 
celui^n  peut  être  expulsé  à  une  douce  chaleur.  Exprimée  douce- 
incnt  entre  des  doubles  de  papier  brouillard,  elle  cède  un  corps 
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oléagineux,  tandis  qifil  reste  une  masse  solide  qui  se  dissout  fa- 
cilement dans  1  ether  anhydre,  et  se  dépose  en  cristaux  aplatis, 
brillants,  d*une  faible  odeur,  assez  agréable,  rappelant  celle  du 
chlorure  oxalique  =  G  GV.  Ces  cristaux  fondent  k+Sf^  et  sont 
sublimables  en  prismes  irisés,  aplatis,  quadrilatères.  Leur  analyse 
n'a  pas  donné  des  résultats  concordants  :  le  chlore  n'y  remplace 
qu  un  demi-équivalent  d'hydrogène.  On  pourrait  supposer  que 
dans  une  moitié  il  y  a  échange  de  i  équivalent  d'hydrogène 
contre  du  chlore,  et  dans  l'autre,  combinaison  chimique  ;  mais  U 
formation  simultanée  d'un  corps  oléagineux  rend  cette  explication 
très-peu  probable,  parce  qu'il  n*appartient  pas  à  une  substitution 
plus  élevée.  11  paraît  avoir  été  la  cause  de  T  odeur  pénétrante,  k 
produit  dont  le  papier  s'est  imprégné ,  après  avoir  été  enlevé  par 
réther,  fut  reconnu  pour  une  solution  de  la  partie  cristallisée 
dans  le  corps  oléagineux.  La  matière  cristallisée,  étant  traitée 
par  une  solution  alcoolique  d'hydrate  potassique,  se  dissout, et 
la  solution  prend,  par  la  chaleur,  une  couleur  noire  foncée.  Elle 
renferme  du  benzoate  potassique,  du  chlore  potassique,  un  peu 
de  benzoate  éthylique,  et  une  matière  colorante  foncée  qui  se 
précipite,  à  l'aide  de  Tacide  chlorhydrique,  sous  forme  d'un  corps 
ayant  l'odeur  de  la  créosote.  Ce  corps  oléagineux,  odorant,  donne, 
avec  la  potasse,  du  benzoate  potassique,  du  chlorure  potassique, 
et  une  substance  résineuse. 

b.  Action  de  Vhydrate  potassique.  L'oxyde  benzoïque ,  étant 
bouilli  avec  une  forte  lessive  de  potasse,  se  dissout  peu  à  peu  avec 
dégagement  de  gaz  hydrogène  ;  il  se  change,  aux  dépens  de  1  eau, 
en  acide  benzoïque ,  qui  se  combine  avec  la  potasse.  Cet  effet  a 
lieu  presque  instantanément  par  la  fusion  avec  l'hydrate  potas- 
sique cristallisé. 

ßenzamide.  Ce  composé,  formé  d'amide  N  H%  et  d'oxyde  ben- 
zoïque, fut  découvert  et  analysé,  en  iSSa,  par  fVœhler eX Uehig* 
On  l'obtient  en  traitant  le  biacichloride  benzoïque  (dont  il  sera 
question  plus  bas),  jusqu'à  saturation,  par  le  gaz  ammoniac 
sec  :  il  se  produit  du  sel  ammoniac  et  de  la  benzamide.  La  prepa* 
ration  s'effectue  en  faisant  passer  du  gaz  ammoniac  bien  sec  sur 
du  biacichloride.  Le  gaz  est  d'abord  absorbé  avec  une  grande 
violence ,  en  même  ten^ps  que  la  masse  s'échauffe  \  mais  elle  se 
recouvre  peu  à  peu  des  nouveaux  produits  qui  se  forment,  et  qt» 
s'opposent  à  laction  ultérieure  du  chlore  ;  de  manière  qu'il  faut  « 
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retirer  de  temps  à  autre,  la  broyer,  et  Texposer  de  nouveau  à  Tao- 
tion du  gaz  anunoniac.  Lorsque  labsorption  du  gaz  ammoniac  a 
cessé,  on  traite  la  matière  par  Teau  froide,  qui  dissout  le  sel  am- 
moDiac  et  laisse  la  benzamide;  on  dissout  ensuite  celle-ci  dans 
l'eau  bouillante,  et  on  la  fait  cristalliser  par  le  refroidissement. 
Dans  la  préparation  de  la  benzamide ,  il  est  nécessaire  que  le  gaz 
ammoniac  soit  parfaitement  anbjdre,  parce  Qu'autrement  il  se 
produirait  du  benzoate  ammonique  en  présence  de  Teau  ;  de  plus, 
que  tout  le  biacicbloride  soit  complètement  saturé  de  gaz  ammo- 
niac, parce  que  la  partie  qui  reste  intacte  décompose  une  quantité 
correspondante  de  benzamide ,  quand  on  la  dissout  dans  Teau. 
Quelquefois  il  se  forme,  en  même  temps  que  la  benzamide,  une 
petite  quantité  d'un  corps  oléagineux  aromatique;  ce  dernier  com- 
munique à  la  benzamide  la  propriété  de  fondre  par  l'ébuUition 
avec  l'eau,  avant  de  se  dissoudre  ;  et,  par  le  refroidissement  de  la 
liseur,  de  se  séparer  en  gouttelettes  qui  se  solidifient  peu  à  peu. 
On  ne  connaît  pas  encore  bien  les  circonstances  d*où  ces  phéno- 
mènes dépendent. 

En  exposant  le  biacicyanure  benzoïque  (dont  il  sera  plus  ample- 
ment question  '^plus  bas)  à  un  courant  de  gaz  ammoniac  sec,  on 
obtient  Clement  de  la  benzamide  ;  il  se  produit  du  cyanure  am- 
monique qui  se  sublime  à  une  température  que  supporte  parfiû- 
tement  la  benzamide,  de  manière  que  celle-ci  reste  seule. 

Dans  ce  cas,  ainsi  qu'en  épuisant  le  sel  ammoniac  par  l'eau,  on 
obtient  le  composé  en  question,  sous  forme  d'une  poudre  blanche. 
Parla  dissolution  dans  l'eau  bouillante,  o^  l'obtient  dans  des  états 
différents.  Si  la  solution  est  très-concentrée,  toute  la  masse  se 
prend,  par  un  refroidissement  lent,  en  un  amas  d'aiguilles  fines, 
capillaires,  qui,  au  bout  de  quelques  jours,  souvent  de  quelques 
beures,  offrent  un  phénomène  de  dimorphie  fort  intéressant  :  il 
se  forme,  dans  la  masse,  des  cavités  au  centre  desquelles  se  mon- 
trent quelques  cristaux  bien  nets  ;  et  peu  à  peu  toute  la  masse 
se  transfonne  en  cristaux  gros  et  réguliers.  Au  reste,  la  cris- 
talliaation  la  plus  ordinaire  de  la  benzamide  est  analogue  à  celle 
<ltt  chlorate  potassique  ;  elle  donne  des  lamelles  nacrées,  inaltéra- 
bles. La  forme  cristalline  est  un  prisme  droit  rhomboidal  ;  l'une 
^s  faces  a  les  arêtes  tronquées,  et  terminées  par  des  sommets 
ups.  Par  l'agrandissement  de  cette  face  secondaire ,  les  cristaux 
prennent  l'aspect  de  tables  rectangulaires  à  quatre  faces  et  à  arêtes 
v.  ao 
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aiguë«.  Ik  9ont  translucides,  d'nn  éclat  nacré,  et  se  cotfiponent 
avec  Teau  comme  titie  matière  grasse.  A  +  ii5*,  la  benramide 
fofid  en  un  lîqnide  incolore  qni,  par  le  refroidissement,  se  prend 
en  grosses  lames  cristallines.  On  peut  la  distiller  sans  akératbn; 
sa  Tapenr  a  une  odeur  d  amandes  amères  ;  elle  est  très-inflannnabk, 
et  brûle  arec  une  flamme  fuligineuse.  La  benzamide  est  si  peu 
aolnble  dans  l'eau  froide,  que  celle-ci  reste  à  peu  près  insipide, 
et  elle  ne  se  décompose  nullement  par  Tébullition.  Elle  est  tris* 
soloble  daas  Talcool,  ainsi  que  dans  l'ëther  bouillant  :  dans  ce  do^ 
nier^  on  l'obtient  très-régulièrement  cristallisée.  Les  acides  étendus 
o«i  les  alcalis  ne  l'attaquent  pas  sensiblement;  plus  concentrés,  ib 
la  décomposent ,  comme  les  amides ,  en  acide  benzoîqae  et  a 
ammoniaque. 

La  benzamide  se  compose  de  : 

Atones.       Centièmes. 

Carbone i4  ^9)4^9 

Hyckogène i4  ^»77^ 

Nitrogène a  1 1  |56a 

Oxygène a  i3,ao9 

Poids  atomique  :  i5i4,i  =b  fïH'  +  C"* H-O».  La  foimOSm de 

k  benzamide  arec  le  biacichlorare  bensoique  s'effisctne  de  h 

manière  suivante  :  Le  biacichlorare  se  compose  de  aG'*tr*0'-f 

O*  H'**  Cl^  ;  ces  3  équiv^lena  de  chlore  se  combinent  arec  3  éfn- 

valenu  d  ammonium ,  provenant  de  6  équivalents  d'ammeniaq««: 

trois  de  ces  équivalenu  perdent  chacun  un  équivalent  dli^dro^ 

gène,  pour  oonyertir  les  trois  autres  en  ammonium,  en  doBai"^ 

en  méoie  temps  naissance  à  3  équivalents  d  amide.  Il  se  deyeßff^ 

ainsi  :  C*^  H*",  composé  ^i  prend  à  a  atomes  d*actde  benfeoifi^ 

a  atomes  d  oxygène,  pour  se  changer  en  oxyde  bemoîq«,  f^ 

dant  que  les  a  atomes  d  acide  benzoîque  passent  ^M-mèmes  à 

1  etat  d  oxyde  benaoîque.  11  se  produit  par  là  3  afeomes  d'ox^ 

benzoîque,  qui  restent  en  combinaison  avec  8  atomes  d'amîde.  U 

résultat  final  est  donc  que  i  atome  de  biadchlorure  bcnzo»!««  ^ 

6  équivalents  d'ammoniaque  donnent  naissance  à  3  atones  de 

benaamide  et  3  équivalenu  de  sel  ammoniac,  ou  chlorure  «fl»''^ 
nique. 
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Oa  ne  «onnait  pas  encore  de  combinaison  de  benzamide  arec 
i'âcîde  benzoique. 

Transformations  de  la  benzamide.  Outre  la  transformation  déjà 
connue  de  la  benzamide  en  acide  benzoïque  et  en  ammoniaque, 
Uthîg  et  Woehler  en  ont  trouvé  encore  un  autre  mode.  Quand 
on  chauffe  la  benzamide  dans  un  grand  excès  de  baryte  caustique 
anhydre,  la  masse  entre  en  fusion  incomplète  ;  il  se  dégage  de 
(ammoniaque,  et  un  corps  oléagineux,  incolore,  passe  à  la  distil- 
lation. Ce  même  corps  se  produit  sans  qu*il  se  développe  de  Vam- 
moniaque,  quand  on  chauffe  la  benzamide  avec  du  potassium  qui 
paraît  se  changer  complètement  en  cyanure  potassique.  Enfin,  on 
obtient  le  même  corps,  quoiqu'en  quantité  beaucoup  moindre, 
quand  on  fait  passer  la  vapeur  de  benzamide  par  un  tuyau  de 
Verre  étroit,  incandescent  :  la  plus  grande  partie  de  la  benzamide 
passe  intacte.  Ce  corps  oléagineux  a  les  propriétés  suivantes  :  c'est 
nn  liquide  incolore,  plus  léger  que  Teau,  d'une  odeur  douce,  aro- 
matique, et  d'une  saveur  légèrement  sucrée.  Il  brûle  avec  une 
flamme  éclairante,  et  n*est  pas  altéré  par  les  acides  ou  alcalis  con- 
centrés; le  potassium  peut  y  être  fondu  sans  entraîner  de  chan- 
gement. Sa  composition  paraît  donc  être  très-simple. 

Composés  dans  lesquels  V oxygène  de  r acide  benzoïque  est  rem' 
pl^céf  en  partie  ou  en  totalitéy  par  d^autres  éléments^  particuliè' 
Temmtpar  des  corps  halogènes.  Ces  composés,  en  général  trè^ 
remarquables,  ont  été  la  plupart  découverts  par  Liebig  et  If^oehisr; 
ib  ne  se  forment  pas  directement  à  l'aide  de  l'acide  benzoïque  : 
on  les  prépare  avec  une  huile  volatile  (huile  d'amandes  ameres)^ 
formée  de  C*  H"  O*,  é'est-à-dire,  renfermant  un  équivalent  d'hy- 
^ogène  de  plus  que  l'oxyde  benzoïque.  Ils  entrent,  à  propremeiu 
Parier,  dans  le  chapitre  des  transformations  de  cette  huile  volatile 
au  moyen  des  réactifs;  mais  quant  à  leur  théorie,  ils  se  rattachent 
bien  plus  convenablement  a  l'histoire  de  l'acide  benzoïque. 

CUonire  ienzoîlique  (  Benzoe^  InaeichloHde  )  rs  a  fi«  + 
C'^H*"4rP  (i).  L'huile  d'amandes  amères,  exposée  à  l'action  du 

(0  la  dènomiiiation  de  chlorure  benzoîttque  repose  sur  iliypotfaèse  de  Ue6ig  et 
ff^oehUr,  d'après  hqueUe  Tacide  bauniqiie  se  cooipote  de  i  atome  d'oxygène  et  d'un 
^*^f^  composé  =  eu  HioO>9  appelé  bcnzoyL  Avec  un  équivalent  d'hydrugèoe,  ce 
'^^  donne  Tliydnire  de  benzoyl  (huile  d'amandes  amères);  avec  i  équivalent  de 
"Hilre,  k  sulfure  de  benzoyl,  etc. 

20. 
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gax  chlore  sec,  absorbe  une  moitié  de  ce  gax,  et  change  Tanlre 
en  gaz  acide  chlorhydrique.  On  prépare  donc  ce  composé  en 
faisant  passer  du  gaz  chlore  dans  de  Vhuile  d'amandes  amèrcs, 
jusqu'à  saturation  de  l'huile.  A  la  fin,  elle  absorbe  le  chlore  en 
excès,  en  jaunissant  ;  mais  elle  devient  incolore  en  chassant  cet 
excès  de  chlore  par  TébuUition.  ^ 

Le  chlorure  benzoïlique  est  un  liquide  incolore;  sa  densité  est 
de  1,196.  Il  a  une  odeur  particulière  extrêmement  pénétrante, 
qui  irrite  fortement  les  yeux,  et  se  rapproche  de  celle  du  raifort. 
Il  est  inflammable,  et  brûle  avec  une  flamme  fuligineuse  et  boi^ 
dée  de  vert.  Il  tombe  d'abord  au  fond  de  l'eau,  sans  s'y  dissoudre. 
Toutefois,  après  un  assez  long  espace  de  temps,  ou  à  l'aide  de 
rébuUition,  il  s'y  décompose  entièrement,' en  donnant  de  l'acide 
benzoîque  et  de  l'acide  chlorhydrique.  Chauffé  avec  une  base 
salifiable  et  de  Veau,  ce  chlorure  donne  instantanément  un  chlo- 
rure méullique  et  un  benzoate.  Les  hydrates  secs  produisent  le 
même  phénomène  ;  mais  on  peut  le  distiller  sur  des  bas^  anhy- 
dres, par  exemple  sur  de  la  baryte  ou  de  Ja  chaux,  sans  l'altérer. 
Le  chlorure  benzoïlique,  sous  l'influence  de  la  chaleur,  dissout 
le  phosphore  et  le  soufre,  et  par  le  refroidissement  ces  corps  s'en 
séparent  en  crisUux.  Il  se  mêle  en  toutes  proportions  avec  le 
sulfide  carbonique,  sans  produire  de  réaction  apparente.  Mis  en 
conuct  avec  du  perchlorure  phosphorique,  P€1S  il  s'échauffe  for- 
tement ,  produit  du  chlorure  phosphorique ,  PGl*,  et  un  corps 
huileux,  d'une  odeur  pénétrante,  qui  n'a  point  été  examiné.  C'est 
probablement  le  même  corps  oléagineux  qui  s'obtient  en  traitant 
l'oxyde  benzoîque  par  le  chlore.  Si  l'on  traite  le  chlorure  benzoï- 
lique par  les  sels  d'autres  corps  halogènes,  il  s'opère  un  échange 
d'éléments  :  d'un  côté,  il  se  forme  un  chlorure  du  métal,  et  de 
l'autre  une  combinaison  du  benzoyl,  C**  H",  avec  le  corps  ha- 


logène. 
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Le  chlorure  benzoïlique  est  miscible,  en  toute  proportion,  avec 
Valcool  ;  mais,  au  bout  de  quelques  instants,  le  mélange  se  décom- 
pose :  il  s*échauffe  au  point  d'entrer  en  ébullition,  pendant  qu  il 
se  dégage  des  vapeurs  d'alcool,  mêlées  de  gaz  acide  chlorhydrique. 
Il  se  produit,  dans  la  liqueur,  de  l'acide  chlorhydrique  et  du  ben- 
zoate éthylique ,  que  l'on  peut  enlever  par  l'eau. 

Le  chlorure  benzoïlique  se  compose  de  : 
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Atomes^     CeDtîèmes. 

-  Carbone 4^  ^9^^ 

Hydrogène 3o  3,55 

Oxygène. 6  ii,38 

Chlore ,  .  .  6  25,a2 

Poids  atomique  :  =  5273,08.  Il  renferme  53,646  pour  cent 
d'acide  benzoïque,  et  46,356  pour  eent  de  perchlorure  benzoïque. 

Bromure  benzoîlique  (Benzocbi'acîbromidejy  2  Bz  4-  C"  H"  Br^. 
Ou  Tobtient  en  mêlant  de  Thuile  d'amandes  amères  avec  du  brome. 
Le  mélange  s'échauffe,  et  dégage  d'épaisses  vapeurs  d'acide.  En 
chauffant,  on  parvient  à  chasser  cet  acide  aussi  bien  que  le  brome 
qui  est  en  excès.  Ce  bromure  forme  une  masse  molle,  demi-li- 
quide à  la  température  ordinaire,  remplie  de  larges  feuilles  cris- 
tallines, de  couleur  brunâtre.  Il  possède  une  odeur  analogue  à 
celle  du  chlorure,  mais  beaucoup  plus  faible.  Il  fond,  à  une  douce 
chaleor,*en  un  liquide  jaune  brun,  A  l'air,  il  fume  un  peu;  mais 
les  vapeurs  deviennent  très -intenses,  si  l'on  chauffe.  L'eau  le 
décompose  très-lentement.  Chauffé  sous  ce  liquide,  il  conserve 
l'aspect  d'une  huile  brunâtre,  et  ne  se  décompose  qu'après  une 
longue  ébullition.  il  se  dissout  facilement  dans  l'alcool  et  l'éther, 
sans  s'y  décomposer.  On  l'en  sépare  par  l'évaporation. 

Le  bromure  benzoîlique  se  compose  de  : 

Atomes.      Centièmes. 

Carbone 4^  4^)4^4 

Hydrogène 3o  ^figy 

Oxygène 6  8,644 

Brôm^e 6  43)ao5 

Poids  atomique:  =  6g4^^io.  Il  renferme  4^)74 ^  pour  cent  da- 
eide  benzoïque,  et  59,^55  pour  eent  de  perbromure  benzoïque. 

lodure  benzoîlique  {Benzoe-biaciiodide)^  a  Bz  +  C*  H'**  P.  L'iode 
lie  se  combine  pas  directement  avec  le  benzoyl  :  on  obtient  la 
<^oi&binaison  en  chauffant  le  chlorure  benzoîlique  dans  Tiodure 
potassique.  Il  distille  sous  forme  d*un  liquide  brun,  qui,  en  re- 
fr<Â<iissant,  se  prend  en  une  masse  cristalline  et  de  même  couleur, 
<iui  est  due  à  l'iode  en  excès.  A  l'état  de  pureté ,  il  est  incolore , 
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cristallise  en  tables  d'une  fusion  facile  ;  mais  chaque  fois  il  se  dé- 
compose en  dégageant  un  peu  d'iode.  Pour  Fodeur,  pour  son  action 
sur  Feau  et  sur  lalcoo),  il  ne  diffère  pas  du  composé  précédent 
L'iodure  benzoîlique  se  compose  de  : 

Atomes.      Cèntièmet.' 

Carbone 4^  36,a64 

Hydrogène 3o  a^iSa 

Oxygène 6  6j8g$ 

Iode 6  54,688 

Poids  atomique  :  =  8700,213.  Il  renferme  Sa^Soj  pour  cent  d'a- 
cide benzoîque,  et  67,493  pour  cent  de  suriodure  benzoique. 

Cyanure  benzoîlique  {Benzoe^biacicyanide)^  aBz  +  C'*H"€/. 
Le  gaz  cyanogène  est  absorbé  par  l'huile  d*amandes  amères,  mais 
sans  s*y  combiner  :  on  peut  l'en  chasser  par  la  chaleur.  Quand 
on  distille  du  chlorure  benzoîlique  sur  du  cyanure  mercurique, 
il  se  produit  du  chlorure  mercurique,  et  le  cyanure  benzoîlique 
passe  sous  forme  d'une  huile  jaune,  qui  se  décolore  par  la  rectifia 
cation,  et  ne  tarde  pas  à  jaunir  de  nouveau  au  contact  de  l'air. 
Son  odeur  forte  et  pénétrante  excite  le  larmoiement  \  elle  a  une 
analogie  éloignée  avec  celle  de  l'huile  de  cannelle*  Sa  saveur  est 
mordante^  douceâtre  ;  son  anière-goùt  est  celui  de  l'acide  cyaa- 
hydrique.  Il  est  plus  lourd  que  l'eau,  se  précipite  au  fond  de  ce 
liquide  conune  une  huile,  et  s'y  change  promptement  en  acides 
benzoïque  et  cyanhydrique  II  est  très-inflammable,  et  lH*ûle  avec 
une  flamme  blanche  et  fuligineuse. 

Le  cyanure  benzoîlique  se  compose  de  : 

Atomes.      Centièmes. 

Carbone 48  73,3i6 

Hydrogène «  •  •  •  3o  3,8o6 

Nitrogène.  .  • 6  10,678 

Oxygène 6  i2,aoo 

Poids  atomique  :  =  4918,14«  11  renferme  57,5o5  pour  cent  d'a- 
cide benzoique  et  4^}49^  ^^  surcyanure  benzoique,  dont  i^^^^ 
pour  cent  de  cyanogène  en  poids. 
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Sttlfiêrê  à0fU0ëiique  {Bmzoe^Uacisulfide) ,  2  Bz  +  C«  H"*  S\  On 
l'obiioit  en  mêlant  très-intîmeiDeiit  le  cUonire  benzoïlique  ai^ec 
du  sutfart  pjonbiqQe  en.  poudre  très-fin^,  et  soumettant  le  me- 
biige  à  k  distillation  :  il  se  produit  du  chlorure  plombique,  et  du 
sulfure  benzoSîqae  distille  sous  forme  d'une  huile  jaune,  qui  se 
solidifie  en  une  masse  molle,  cristalline,  jaune.  Il  a  une  odeur 
déngréable,  qui  rappelle  celle  du  soufre.  Il  est  inflan^mable ,  et 
brûle  avec  une  flamme  éclairante,  fuligineuse,  en  rëpandant  l'odeur 
de  Tadde  sulfureux.  Il  se  décompose  dans  Veau  bouillante,  et  ne 
panh  pas  se  décomposer  dans  Talcool.  Comme  pour  les  sulfures 
des  radicaux  négatifs  simples ,  le  radical  G'*  H'**,  au  contact  de 
rhjdnite  potassique,  s'oxyde  aux  dépens  de  l'oxygène  de  la  po- 
tisse  :  il  se  produit  du  sulfure  et  du  benzoate  potassiques«  On 
n'a  pas  étudié  l'action  du  sulfure  benzoïlique  sur  les  sulfobases, 
bien  que  ce  soit  là  un  sujet  d'études  fort  intéressant.  Le  sulfure 
benzoïlique  se  compose  de  : 

Atomes.    Centièmei. 

Carbone 4^  ^9)43 

Hydrogène 3o  4}i3 

Oxygène. 6  i3,ao 

Soufre 3  i3,a5 

Poids  atomique  :  =  4^44949*  H  renferme  62,a37  centièmes 
d'acide benzoîque,' et  37,763  centièmes  desulfide  benzoîque. 

Nitrure  benzoïlique  (Benzonitril).  Ce  corps  a  été  découvert  et 
dénommé  par  Fehling,  C'est  une  combinaison  des  éléments  com- 
bustibles de  l'acide  benzoîque  =  C*  H"  avec  i  équivalent  de  ni- 
trogèoe.  Fehling  Tobtint  par  le  procédé  suivant  :  On  sature  l'a- 
cide benzoîque  par  l'ammoniaque,  on  évapore  le  mélange  jusqu'à 
siccité,  et  on  soumet  le  résidu  à  la  distillation  sèche,  à  une  douce 
cbaleur.  Il  passe  d'abord  de  Teau  contenant  de  l'ammoniaque, 
puis  viennent  des  gouttes  d'eau  mêlées  d'huile,  et  ayant  l'odeur 
delliuile  des  amandes  amères  ;  on  continue  l'opération  jusqu'à  ce 
({uela  masse  fondue  reste  desséchée  dans  la  cornue.  On  y  ajoute 
ensuite  un  peu  d'eau  et  d'ammoniaque,  ainçi  que  l'eau  ammonia- 
cale (séparée  de  l'huile)  du  récipient,  et  on  continue  la  distillation 
de  la  même  manière.  Chaque  opération  se  fait  très-lententent,  et 
il  se  sublime  facilement«  dans  le  col  de  la  cornue,  une  petite 
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quantité  d*acide  benzoïque  qu'on  sature  et  qu'on  enlère  par  le 
lavage,  après  avoir  remis  dans  la  cornue  l'eau  ammoniacale  qui 
avait  passé  à  la  distillation.  Après  la  dessiccation  de  la  masse  par 
la  distillation,  il  reste,  dans  la  cornue,  du  benzoate  ammonique 
intact,  qui  ne  se  décompose  que  par  lopération  continuée*  Douze 
onces  d'acide  benzoïque  donnèrent  ainsi,  dans  Tespace  de  cinq  à 
six  jours,  six  onces  d'une  matière  huileuse  ;  et  cette  matière  est  le 
nitrure  benzoîlique* 

Par  l'agitation«  avec  un  peu  d'eau  chlorhydrique,  on  le  dépouille 
de  l'ammoniaque,  de  même  que  par  l'eau  on  lui  enlève  Facîde 
chlorhydrique  ;  on  le  déshydrate  ensuite  sur  du  chlorure  calcique 
fondu,  et  on  le  rectifie  à  part. 

Le  nitrure  benzoîlique  est  un  liquide  incolore,  limpide,  vola- 
til, doué  d'une  odeur  forte,  agréable,  et  analogue  à  celle  de  Thuile 
d'amandes  amères  ;  de  sorte  qu'il  est  difficile  de  l'en  distinguer 
par  l'odeur.  Sa  saveur  est  brAlante,  et  son  poids  spécifique 
=  1,0073  à  +  i5^.  Par  la  chaleur,  il  se  dilate  bien  plus  que  Teau; 
aussi,  bien  qu'il  tombe  au  fond  de  l'eau  à  +  i5%  y  surnage»t-il  à 
une  température  supérieure.  A  +  190%  il  commence  à  bouillir, 
et  son  point  d'ébuUition  constant  est  à  +  19 1^  H  réfracte  for- 
tement la  lumière; "son  coefficient  de  réfraction  est,  aelou  les 
expériences  de  Reusch,  de  i,5o3.  Il  est  inflammable,  et  brûle  avec 
une  flamme  fuligineuse,  éclairante.  100  parties  d'eau  bouillante 
dissolvent  i  partie  de  nitrure  benzoîlique,  qui,  par  le  refroidis- 
sement, se  dépose  en  grande  partie  sous  forme  de  gouttelettes 
fines.  Il  est  soluble,  en  toute  proportion,  dans  l'alcool  et  dans 
1  ether.  Il  n'est  pas  attaqué  par  le  potassium  ;  il  ne  brunit  qu'après 
une  chaleur  prolongée.  Chauffé  avec  l'hydrate  potassique,  il  dé- 
veloppe beaucoup  d'ammoniaque. 

Le  nitrure  benzoîlique  se  compose  de  : 

Atomes. .  Centiènet. 

Carbone i4  8i,58 

Hydrogène 10  4>84 

Nitrogène a  i3,58 

A  l'état  de  vapeur,  son  poids  spécifique  est  expérimentalement 
=5  3,70.  En  supposant  que  a6  volumes  simples  s'y  trouvent  con- 
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denses  en  quatre  volumes^  on  aurait  3y56i5  pour  le  poids  spéci- 
fique calculé. 
La  formation  du  nitrure  benzoïlique  est  très-simple  :  le  corn- 

poséNB^Bz  s'altère,  à  une  température  élevée,  de  telle  manière 
que  4  équivalents  d*hydrogène  se  portent  sur  4  atomes  d'oxygène 
pour  former  de  Teau  qui  s'en  va ,  tandis  que  BzN,  moins  volatil , 
reste. 

Nous  venons  de  voir  que,  dans  l'acide  benzoïque,  C'^  H'^  aban- 
donne l'oxygène  pour  se  porter  sur  les  corps  halogènes,  le  soufre  et 
le  nitrogène.  Nous  avons  donc  des  faits  qui  semblent  nous  autori- 
ser à  regarder  C^  H'**  comme  un  radical  composé  réel.  Cependant 
l'échange  de  l'hydrogène  contre  du  chlore  dans  l'acide  benzoïque 
(qui  conserve  à  peu  près  &es  propriétés]  ordinaires)  indique  qu'il  y 
a  dans  C'^H*^  un  radical  combiné  avec  une  copule,  et  que  le  chlore 
exerce  son  influence  sur  la  compositiou  de  la  dernière.  Il  est  évi- 
dent que  c'est  le  même  radical  qui  passe  de  l'oxygène  aux  corps 
.  halogènes,  au  soufre  et  au  nitrogène,  sans  que  la  combinaison  avec 
la  copule  cesse,  et  que  tous  les  composés  jusque-là  décrits  ren- 
ferment ce  radical  uni  à  la  même  copule. 

Acide  parabenzoïqve  (i). 

Au  rapport  de  E.  Kopp,  quand  on  verse  sur  i  partie  de  résine 
de  benjoin,  dans  un  vase  de  porcelaine,  6  à  8  parties  d'acide  ni- 
■    trique,  et  que  l'on  chauffe  ce  mélange  doucement,  on  ne  tarde  pas 
!    à  Toir  s'établir  une  réaction  violente,  pendant  laquelle  il  se  dé- 
.    Teloppe  beaucoup  de  gaz  oxyde  nitrique,  et  la  résine  se  boursoufle 
en  une  masse  jaune  orange.  Ce  boursouflement  terminé,  on  met 
la  masse  dans  une  cornue  spacieuse ,  et  on  la  soumet  à  la  distil- 
lation ;  on  cohobe  de  temps  en  temps  le  produit  distillé*  A  la  fin 
il  reste  dans  la  cornue  un  liquide  rouge  brun,  sirupeux;  on  le  verse 
dans  une  coupe^  et  on  l'y  mêle  avec  trois  ou  quatre  fois  son  volume 
d'eau  bouillante,  qui  en  sépare  une  matière  jauue,  résineuse.  Le 
Equide,  décanté  chaud,  dépose,  par  le  refroidissement,  une  quan- 
tité très-considérable  de  poudre  jaune,^  tandis  que  de  l'acide  pi- 
cronitique  et  de  l'acide  nitrique  restent  en  dissolution. 

(i)  Toyez  :  Examen  du  benjoin,  par  £.  Kopp.  (Annales  de  chimie  et  de  physique» 

t.lIII,3«8érie,p.aa6.) 

(Note  du  traducteur.) 
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Cette  poudre  jaune  est  l'acide  parabeasoif  ue,  coloré  en  jaune 
par  un  corps  qui  renferme  de  lacide  nitrique,  et  qu'on  élimine  peu 
à  peu  par  des  dissolutions  et  séparations  répétées^  de  t«Ue  façon 
qu'en  répétant  ces  opérations  environ  vingt  fois,  on  obtient  l'acide 
parabenzoïque  incolore.  Ainsi  préparé,  cet  acide  a  raq[>ect  d'une 
poudre  blanche  amorphe,  semblable  à  de  la  craie«  Il  a  une  faible 
réaction  acide ,  fond  facilement ,  et  se  sohdifie  en  une  masse 
amorphe^  résineuse.  Avec  les  alcalis  et  les  terres  alcalines,  il  fonne 
des  sels  solubles^  très-peu  cristallisables,  et  dont  l'acide  peut  être 
séparé  intact  par  d'autres  acides  plus  forts.  Les  parabenzoatei 
précipitent  les  dissolutions  métalliques« 

L'acide  parabenzoïque  a,  selon  Kopp^  tout  à  fait  la  composition 
de  Tacide  benzoïque,  avec  lequel  il  est  isomère.  Chauffé  jusqu'au 
point  de  volatilisation,  il  se  change  en  acide  benzoïque  ordinaire: 
toute  la  vapeur  se  condense  en  cristaux  d'acide  benzoïque.  Il  est 
volatilisable  sans  résidu,  et  sa  transformation  est  complète.  Lt 
masse  fondue  se  recouvre,  par  le  refroidissement,  de  cristaux  dé- 
liés d'acide  benzoïque  condensé. 

En  étendant  l'acide  parabenzoïque  sur  une  lame  noire^  4]u  on 
couvre  d'un  entonnoir  de  verre,  et  qu'on  expose  au  soleil,  on  voit 
les  parois  du  verre  se  tapisser  intérieurement  d'acide  benzoïque 
cristallisé,  pendant  que  la  partie  non  sublimée  reste  intacte.  L'acide 
parabenzoïque  mérite  d'être  étudié  avec  plus  de  détails, 

AcmBS   SPIRBUX   BT   SPIEIQÜE   (l). 

Pagenstecher  découvrit,  en  i835,  que  les  fleurs  de  la  reine 
des  prés  {spirœa  utmaria)  donnent,  par  la  distillation  avec  Feau, 


(i)  Sonrc«  à  ooMiiltcr  :  Smr  femm  tÊitiUtée  àes  ßtyra  th  spinen  uhnarm ,  par  F. 
PtteMleoher.  (Képtrt.  de  phtnnac,  t.  LI,  p.  S37t  «raèe  ia3S;  el  LXI,  p.  SCi.)  Ba 
«Uemand. 

Pnjpamrion  de  tkuiie  de  spir€Bû  ulmaria,  pwWoehler.  (Annales  de  Liebig,  t.  XXXIX, 
p.  tit.)  EnaDcmaüd. 

ReeKertUi  $w  CkmU  «pM<»  de  spimm  wMima ,  par  Loewîg«  (  Anaalaa  4»  IVs^gcn* 
d«rff»  L  XXXVI,  p,  sas.)  I»  attemad. 

ileckerchee  sur  team  distiUét  des  ßeurs  du  spirtea  ulmanm,  par  Loewig  et  WçidHUik 
(Annales  de  Po^ndoHT,  i.  XLVI,  p.  57.)  En  allemand. 

\ote  smr  thuHe  essentieUe  des  fleurs  de  la  reme  des  prés  (spirœa  uhutrim),  par  J. 
Dumas.  (Annalas  de  chimie  et  de  physique,  t.  LXIX,  p.  3a6.) 

Âtehertkês  sur  thuUe  esseutiette  du  spireeu  uhmnu  H  sur  tuetde  saBc^imSf  par  C 
EtUiag.  (Annales  de  Liebig,  t  XXXY,  p.  %iu) 


ACIDES  SÜPIiUQUE  BT  SPIREVX.  äl5 

une  haile  volatile  acîde^  ayant  üodeur  de  ces  fleurs  :  cette  hnUe, 
se  combinant  avec  les  alcalis  et  les  base«  salifiableS)  perd  son 
odeur,  et  laisse  une  très-petite  quantité  d'huile  vobtile,  non  acide. 
Il  constaUi  que  ce  corps  oléagineux  rougit  d'abord  le  papier  de 
tournesol,  et  le  blanchit  ensuite  î  il  en  étudia  diverses  autres  pro» 
prîétesy  ainsi  que  ses  transformations  avec  le  chlore  et  Vacide  nitri- 
que; enfin  il  envoya  à  Loewig  un  échantillon  de  Tacide  obtenu^ 
pour  en  faire  exécuter  Tanalyse,  dont  le  résultat  ne  fut  cependant 
pas  confirmé.  Conformément  à  la  théorie  sur  la  composition  de 
Thuile  d'amandes  amères  et  de  Vacide  benzoïque,  Loêtt^ig  supposa 
qile  le  nouvel  acide  était  composé  de  i  atome  d'un  radical  oxy- 
gêné»  qu'il  appela  spiroyly  et  de  i  équivalent  d'hydrc^ène;  de  là 
.  k  nom  ii  acide  spiroylhydrique.  Cette  théorie,  malgré  son  peu  de 
:  fondement,  reçut  l'appui  de  Dumas ^  qui  en  réclama  mâme  la 
priorité.  En  i838,/'/rûi  trouva,  sous  la  direction  de  Dumasy  que 
k  salicine ,  corps  organique  cristallin  que  l'on  retire  de  l'écorce 
du  saule,  donne  artificiellement  (par  la  distillation  avec  l'acide 
sulfurique,  l'eau  et  le  bichromate  potassique)  le  même  acide  hui- 
M  kux  ;  et,  fidèle  à  la  doctrine  de  Loewig  et  de  Dumas ^  il  appela  le 
^  lidical  salicyle ,  et  l'acide  h/drure  de  salicjrle  ou  fyrdrure  sali' 
;  cfUque^  Il  analysa  l'acide,  mais  le  résultat  qu'il  obtint  différa  en- 
,  tièrement  de  celui  de  Loewig  :  il  trouva  que  cet  acide  a  exactement 
la  même  composition  que  l'acide  benzoïque  hydraté,  et  que  l'acide 
anhydre,  dans  les  salicylates,  est  isomère  avec  l'acide  benzoïque 
dans  les  benzoates.  Ce  résultat  se  confirma  généralement  par  la 
.  dote.  En  fondant  le  sel  potassique  de  cet  acide  avec  de  l'hydrate 
;  potassique  cristallisé,  Pin'a  remarqua  qu'il  se  dégage  du  gaz  by- 
c  dbN>gène,  et  que  l'acide,  sans  changer  les  proportions  relatives  de 
^  ses  éléments  combustibles,  passe  à  un  degré  d'oxydation  supérieur, 
r  doué  de  propriétés  différentes,  et  auquel  il  donna  le  nom  diacide 
i  saUcj^üque. 

Sar  Us  combinaisons  provenant  d€  faction  du  brome  sur  Facide  spiroîleux ,  par  C. 
HccricÎD.  (Joarnal  de  chimie  pratique,  t.  XXXII,  p.  47.)  En  allemand. 

fcr  Im  âaëgime  et  f  acide  saHeyieux,  par  Herberger«.  (Journal  de  Sohwaigget,  t.  LXIII, 
f>  3S3.}  En  allemand. 

^cherches  sur  la  salicine  et  les  produits  qui  en  déripent,  par  Piria.  (Annales  de  chimie 
51  de  pbjsiqœ,  L  LXJX,  p.  aSi  ;  année  i838.) 

^te^rehes  sw  ie  taiicjrlate  de  métylène  et  Vétker  saRejUqne,  par  Ang.  Cahours. 
(ABBalei  de  diimie  et  de  physique,  t  X,  3"  série,  p.  327.) 

(  Note  du  traducteur}. 
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Cakours  trouva  plus  tard  ce  même  acide  tout  formé  dans  la 
nature,  mais  en  combinaison  avec  de  Toxyde  métbylicjae,  dans 
Fhuiie  volatile  odorante  que  Von  retire  du  gauliheria  procumbens^ 
par  la  distillation  avec  Feau  ;  il  en  étudia  la  nature  plus  exacte- 
ment qu'on  ne  l'avait  fait  jusqu'alors. 

Sous  le  rapport  de  la  nomenclature,  il  règne  ici  une  véritable 
confusion.  D'une  part,  on  n'a  pas  raison  d'admettre  l'existence 
d*un  hydrocide,  et,  de  l'autre,  on  a  tort  de  faire  dériver  le  nom 
de  ces  acides  de  celui  de  salicine ,  car  on  peut  les  obtenir  tout 
aussi  bien  avec  l'acide  kinique.  Il  vaut  mieux ,  dans  la  nomen- 
clature, conserver  le  nom  de  la  plante  d'où  tel  acide  a  été  h 
première  fois  retiré,  ou  dans  laquelle  il  existe  en  plus  grande 
quantité.  Je  préfère  donc  le  nom  de  spirœa ,  en  appelant  l'adde 
le  moins  oxygéné,  acide  spireux^  et  l'acide  le  plus  oxygéné,  acîi 
spirique. 

• 

I.  AciBB  spiRBUX  {Acidum  spîrosum)  (i).     m 

On  obtient  cet  acide  en  distillant  les  fleurs  du  spirœa  ulmariA 
avec  de  l'eau,  jusqu'à  ce  que  le  liquide  qui  passe  n'ait  plus  l'odeur 
de  ces  fleurs.  L'acide  reste  en  dissolution  dans  le  liquide  distillé. 
On  le  rectifie  par  la  réduction  d'environ  un  cinquième  :  le  produit 
distillé  est  jaunâtre,  et  mêlé  de  gouttelettes  d'une  buile  volatile. 
On  le  sature  ensuite  par  du  carbonate  potassique  ;  il  perd  par  là  son 
odeur,  mais  pas  sa  couleur.  On  évapore  le  liquide  dans  un  taie 
distillatoire,  pour  éviter  le  contact  de  l'air  :  il  passe  avec  TeantiDe 
petite  quantité  d'une  huile  volatile  acide,  contenue  avec  Tacide 
spireux  dans  les  fleurs.  On  mêle  ensuite  le  liquide  concentré  de 
la  cornue  avec  de  l'acide  sulfurique ,  de  manière  à  en  ajouter  ob 
peu  plus  qu'il  n'en  faut  pour  saturer  exactement  la  potasse,  et  on 
pousse  la  distillation ,  à  une  douce  chaleur ,  jusqu'à  siccité  :  Tacide 
passe ,  en  partie  dissous  dans  l'eau ,  en  partie  sous  forme  d'upe 
huile  jaunâtre. 

Bien  que  le  spirœa  ulmaria  soit  une  plante  asser  généralemeot 
répandue,  on  prépare  cependant  l'acide  spireux  plus  avantageu- 
sement en  distillant  de  la  salicine  avec  de  l'acide  suif urique  et  du 
bichromate  potassique.  D'après  le  précepte  à*Euungy  on  broie 

(i)  Voyei  la  note  page  3i4. 
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3  parties  de  salicine  très-exactement  avec  3  parties  de  bichromate 
potassique,  on  porte  ce  mélange  dans  une  cornue,  et  on  y  verse 
4|  parties  d'acide  sulfurique,  étendu  préalablement  de  36  parties 

:  d'eau«  liest  indispensable  que  Von  emploie  un  peu  plus  d acide 
snliurique  qu'il  n*en  faut  pour  saturer  la  potasse  et  l'oxyde  chro- 
nique provenant  de  l'acide  chromique.  Par  l'agitation,  le  mélange 
s'échauffe  à  +  6o^  et  +  70°;  puis  il  commence  à  se  dégager  du 

.  gaz  acide  carbonique,  ce  qui  dure  une  demi-heure  à  trois  quarts 
d'heure.  Quand  ce  dégagement  a  cessé,  oki  distille  le  mélange,  et 
on  bit  passer  les  vapeurs  par  un  appareil  réfrigérant.  On  continue 
la  distillation  jusqu'à  ce  que  le  liquide  qui  passe  ne  soit  plus  lai- 
teux par  la  présence  de  l'acide  spireux.  Le  produit  de  la  distilla- 

.  äon  ne  tarde  pas  à  se  partager  en  acide  spireux  liquide  (qui  se 
réunit,  sous  forme  d'une  huile,  au  fond  du  vase),  et  en  une  so- 
lution aqueuse  de  ce  même  acide,  qui  surnage.  On  peut  eh  retirer 
encore  de  l'acide  spireux  en  soumettant  la  liqueur  à  la  distilla- 
tion, jusqu'à  ce  que  le  produit  qui  passe  ne  soit  plus  lactescent. 
On  peut  aussi  enlever  l'acide  spireux  au  moyen  de  l'éther  ;  on 
dusse  l'éther  par  l'évaporation,  et  l'acide  reste,  bien  que  les  va- 
peurs d'éther  en  entraînent  une  portion. 

Dans  ce  mode  de  préparation  de  l'acide  spireux,  il  reste  dans 
k  cornue  une  solution  d'alun  chromique,  sur  laquelle  nage  un 

/  corps  résinoîde.  Ce  corps  peut  provenir  sans  doute  des  éléments 
delà  salicine;  mais  comme  on  l'obtient  aussi  en  distillant  l'acide 
spireux  avec  le  bichromate  potassique  et  l'acide  sulfurique  dilué, 

,.  il  est  plus  probable  que  c'est  un  produit  des  éléments  de  cet 
acide. 

,      On  peut,  ainsi  que  l'a  indiqué  Woehler^  préparer  Tacide  spî- 

,  reux  avec  moins  de  frais,  en  se  servant  de  l'extrait  d'écorce  de 
saule,  sans  que  l'on  ait  besoin  d'en  retirer  préalablement  la  sali- 

\    eine  pure. 

Lacide  spireux,  ainsi  obtenu,  est  fluide,  jaunâtre,  semblable  à 
une  huile  volatile,  d'une  odeur  agréable  et  fortement  aromatique, 
Appelant  l'huile  d'amandes  amères;  sa  saveur  est  caustique.  Il 
renferme  de  l'eau ^  et  ne  saurait  être  obtenu  anhydre.  Son  poids 
sp^ifiqae  est  =  i)t73  à  +  i3^.  Son  point  d'ébullition  est  à 
+  '96%5,  selon  les  expériences  de  Piria^  et  à  -t- 182**,  selon  celles 
i'Euling.  Sa  vapeur  se  solidifie  par  un  refroidissement  à  —  20^. 
L'acide  concentré  communique  au  papier  de  tournesol  d'abord 
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une  teinte  verdfttre  due  k  la  couleur  jaune  de  l'acide,  puis  il  le 
Toogit,  et  enfin  le  décolore  complètement.  Il  se  dissout  en  quan- 
tité notable  dans  l'eau,  et  même  dans  cette  solution  le  papier  de 
tournesol  rougit  d'abord  et  bleuit  ensuite«  L'alcool  et  l'édierle 
dissolyent  en  toute  proportion. 

L'acide  spireux  anhydre  se  compose  de  : 

Atomes.    Centièmes. 

Carbone i4         74|37S 

Hydrogène.  .  • •  .  lo  4)4^3 

Oxygène 3         ai,2i5 


••  • 


Poids  atomique  :  =::  i4i4)08*  Sa  formule  est  Sp  (les  points  in- 

•  •  •  • 
diquent  les  atomes  d'oxygène).  L'acide  hydraté  est  =  B  Sp  ;  son 

poids  atomique  est  i5a6,8,  et  il  renferme  7,368  centièmes  d'eau. 

Nous  retrouvons  donc  ici  les  mêmes  nombres  que  pour  l'adde 

benzoïque,  avec  lequel  l'acide  spireux  est  isomère. 

Spirites.  En  saturant  l'acide  spireux  par  des  bases  inoolores,  oa 
obtient  des  seb  d'un  jaune  plus  ibncë  que  l'acide  lui-mêoM.  Il 
produit  des  sursels  avec  beaucoup  de  bases.  On  reconnaît  les  apir 
rites  facilement  à  l'odeur  de  lacide  spireux,  que  l'on  d%age  en  les 
traitant  par  des  addes  plus  fcnrts;  on  les  reconnaît  auaai  à  leur 
propriété  de  colorer  les  solutions  de  sels  fenriques  en  roug«  cerise 
foncé.  Exposés  à  lair  humide,  la  plupart  de  ces  seb  se  décom- 
posent trèe^raptdement  :  ils  absorbent  loxygène  de  l'air,  acquièrent 
une  odeur  de  roses,  deviennent  bruns,  et  enfin  noirs.  Le  spirite 
potassique  éprouve  cette  décomposition  bien  plus  vite  que  les 
autres.  En  général,  l'acide  spireux  est  un  acide  trèa«faible.  I^aité 
par  un  adde  concentré ,  il  se  sépare  de  ses  sels  sous  Corme  de 
gouttelettes  huileuses.  ^ 

Spirite  potassique,  a.  Le  sel  neutre^  ^.Sp,  s'obtient  le  mieux  en 
dissolvant  i  partie  d'acide  spireux  dans  3  parties  d'alcool  de  o,5o, 
et  traiunt  la  liqueur  par  une  solution  alcoolique  d'hydrate  potas- 
sique,  Jusqu'à  ce  que  le  mélange  se  prenne  en  masse.  On  y  ajoute 
ensuite  i  partie  d'alcool  de  o,5o,  et  on  chauffe  le  méknge  jus- 
qu'à ce  que  tout  soit  dissous  \  puis  on  laisse  la  solution  se  re- 
froidir lentement.  Le  sel,  en  tables  jaunes  carrées  ou  en  lamelles, 
ayant  un  éclat  nacré,  est  donx  au  toucher  comme  la  poudre  de 
talc  ou  le  benzoate  potassique.  La  cause  de  la  cristalKsation  de  ee 
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gd,  dans  un«  sotntion  éi  ^ndue,  résille  en  partie  dans  son  peu 
fk  solubiltlé  dAiis  ralcool  froid,  et  en  partie  dans  son  insolubilité 
ikui  vn  liquide  renfermant  de  l'hydrate  potassique  libre.  On 
èècànte  h  Kqueur,  on  traite  l'eau  mère  par  de  l'alcool  concentre, 
et  on  dessèche  le  sel  dans  le  vide.  On  peut  aussi  le  préparer  en 
■tlant  l'acide  avec  une  forte  lessive  potassique  de  i  ,46  densité  : 
le  spirile  potassique  ae  sépare,  on  l'exprime,  on  le  lave  à  l'alcool, 
et  on  le  dissout  jusqu'à  refus  dana  l'alcool  anhydre  bouillant  :  le 
sd  mtalliae  de  saite  par  le  refroitlissement.  On  peut  le  conserver 
6«s-biflB  à  l'état  aec,  mais  à  l'état  humide  il  noircit  déjà  au  bout 
de  trois  ou  quatre  jours/ Il  est  très-soluble  dans  leau,  et  un  peu 

itm  raloooL 

•  •••        •••• 

i*  BUpinte  potassique^  K  Sp  +  H  Sp.  On  l'obtient  en  dissolvant 
tm  mélange  de  i  atome  de  spirite  neutre  et  i  atome  diacide  spi- 
raux dam  de  l'ulcool  bouillant  ;  par  le  refroidissement  de  la  liqueur, 
3 se  dépose  en  fiiisceanx  d'aiguilles  fines,  jaunâtres,  qui  se  déco- 
ferent  complètement  par  un  peu  d'alcool.  Il  ne  renferme  pas  d*eau 
de  cristallisation,  et  ne  se  dissout  guère  dans  l'eau.  A  l'état  hu- 
mide, il  ae.déoompoae  plus  lentement  que  le  sel  neutre. 

«... 

SpUites  sadiques.  <i.  Le  sel  Tz^u^r^,  Na  Sp^  ressemble  au  sel  po- 

•   •••••.. 

tassique  correspondant,  b.  Le  bisely  Na  Sp  +  H  Sp,  préparé  de  la 

ttftme  manière  que  le  bispirite  potassique,  forme  des  cristaux 

UmcSi  èë&é^j  qui  ne  contiennent  pas  d'eau  de  cristallisation,  et 

sont  inaltérables  à  l'air.  Il  supporte  +  i4o^  ;  mais,  chauffé  au  delà, 

ileojBoience  à  disiUfer  des  gouttelettes  huileuses  incolores. 

Spirues  ammomques.  a.  On  obtient  le  spirite  neutre^  Am  Sp,  en 
^^tam  l'acide  à  une  douce  chaleur  avec  de  Fammoniaque  caus- 
^^oe  :  il  cristallise  ensuite  par  le  refroidissement.  Il  est  peu 
sohible  dans  l'^au  frofde,  et  noircit  très-promptement  quand  on 
i'ctpiMe  à  raôr  humide.  Par  l'évaporation,  il  laisse  de  l'ammo- 
^Î2^e,  en  abandùnnant  un  liquide  acide^  qui  probablement  n^est 
^  grande  partie  que  de  l'acide  spireux. 

à.  Le  lispirite^  Am  Sp  +  H  Sp,  s'obtient  en  dissolvant  le  sel 
neutre  dans  de  Teau  chaude,  et  y  ajoutant  de  l'acide  spireux-  :  par 
1«  refroidissement,  il  cristallise  en  aiguilles  entrelacées,  fines, 
jtanes  et  transparentes.  H  est  plus  soluble  dans  l'alcool  que  dans 
'*Ätt;ii  supporte  -4-  loo*  sans  s'altérer;  il  fond  à  +  ii5%  et  se 
^^^Mime  intact  au  delà  de  cette  température. 
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Le  spiriU  barytique^  Ba  Sp,  se  précipite,  par  voie  de  double  dé- 
compoftîtion,  sous  forme  d^une  poudre  jaune  cristalline.  Il  se  dis- 
sout dans  Feau  bouillante,  et  se  dépose,  par  le  refixadissement,«! 
aiguilles  jaunes.  Il  renferme  de  Teau  de  cristallisation,  et  ne  sedéf- 
hydrate  pas  avant  +  lâo"". 

L'acide  spireux  forme  également  des  sels  peu  solubles  stcc  k 
strontianej  la  chaux  et  la  magnésie.  Le  sel  magnésique  est  si  peu 
soluble,  que  Tacide  spireux,  en  dissolution  dans  Teau,  est  piesqne 
complètement  précipité  par  Thydrate  magnésique  ;  en  le  déplsipDt 
ensuite  par  un  acide  plus  fort,  on  peut  le  concentrer.par  ladift- 
tillation. 

Les  spirites  manganeux  et  zinciques  sont  des  précipités  jtuDei 
Selon  Pagenstecherj  le  zinc  se  dissout  dans  une  solution  aqueuse 
d*acide  spireux,  avec  dégagement  de  gaz  hydrogène.  On  obtient 
par  là  une  solution  aqueuse  qui,  par  l'évaporation  dans  le  TÎde, 
laisse  une  poudre  jaune  qui  se  redissout  dans  Teau. 

Le  spirüejernque  ne  se  précipite  pas,  et  paraît  se  dissoudre  dus 

Teau,  avec  une  couleur  rouge  cerise  foncée« 

•    •  •  • 
Le  spiritê  plombique^  PbSp,  se  précipite  sous  forme  aune 

poudre  jaune.  Une  solution  alcoolique,  saturée  d'acide  spireux, 

traitée  par  l'acétate  plombique,  ne  donne  d'abord  aucun  préci- 

pité;  mais  peu  à  peu  elle  laisse  déposer  un  80ussel  =  Pb'Sp. 

Traité  par  l'eau  et  de  lacide  spireux  libre,  ce  sonssel  passe i 

l'état  de  sel  neutre,  en  cristaux  jaune  clair. 

•   •  ••  , 

Spirite  cuipriquey  Cu  Sp.  Le  meilleur  moyen  de  l'obtenir  cns* 

tallisé  consiste  à  mêler  une    solution  alcoolique  ti«s- étendue 

d'acide  spireux  avec  une  solution  d'acétate  cuivrique.  La  liqueur 

prei\d  une  couleur  vert  émeraude,  et,  au  bout  de  quelques  nu- 

nutes,  le  sel  se  sépare  en  petits  cristaux  verts,  brillants.  En  satU' 

rant  avec  précaution  l'acide  libre  par  l'hydrate  potassique,  ob 

obtient  une  plus  grande  quantité  encore  de  cristaux.  Après  U 

dessiccation,  le  sel  est  d'un  vert  brunâtre,  et  il  contient  a  atooet 

de  sel,  ou  3  ^  pour  cent  d'eau  de  cristallisation.  Il  est  peu  soluble 

dans  l'eau  comme  dans  l'alcool.  Nous  parlerons  plus  bas  des 

produits  de  ce  sel  par  la  distillation  sèche. 

•   • •  •  If 

Spirite  argentique^  Ag  Sp.  Obtenu  par  voie  de  double  décom- 
position, il  présente  l'aspect  d  un  précipité  jaune,  qui  ne  tarde  pi^ 
ensuite  à  noircir  et  à  se  décomposer.  11  ne  se  précipite  pas  dans 


CHLOROSPIRITES.  3a  î 

une  liqueur  très-étendue;  mais,  au  bout  de  vingt-quatre  heures,  la 
paroi  intérieure  du  verre  se  tapisse  d'une  pellicule  d'argent  ré- 
duit. Ceci  a  lieu  immédiatement,  quand  on  chauffe  la  liqueur.  La 
solution  aqueuse  de  l'acide  spireux  dissout  l'oxyde  argentique,  et 
cette  dissolution  a  une  saveur  métallique.  Par  l'évaporation  dans 
le  Tide,  elle  laisse  une  masse  brune  foncée,  qui  brûle  avec  violence 
par  lapplication  de  la  chaleur. 

Transformations  de  Vacide  spireux.  i.  Action  de  \air  ou  du 
^ùz  oxygène.  L'acide  libre  ne  s'altère  pas  à  l'air  ;  mais  les  spirites 
neutres,  particulièrement  les  spirites  potassique  etammonique,  se 
décomposent  rapidement  quand  on  les  expose  humides  à  l'action 
de  l'air  :  ils  deviennent  d'abord,  par  places,  verts,  puis  bruns  ; 
enfin,  au  bout  de  trois  à  quatre  jours,  noirs.  Selon  Piria^  il  se 
forme,  dans  cette  réaction,  de  l'acide  acétique  qui  sature  la  base, 
et  un  corps  noir,  pulvérulent,  humoïde,  qui  reçut  le  nom  d'acide 
mélanique^  de  fiiXaç,  noir,  mais  qu'on  aurait  dû  appeler  plutôt 
adde  spirhumique.  L'eau  enlève  l'acétate  potassique,  et  laisse 
lacide  spirhumique.  Celui-ci  est  insoluble  dans  l'eau,  tandis  qu'il 
se  dissout  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Ce  dernier  est  insoluble 
dans  l'eau,  mais  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther.  Il  neutralise  com- 
plètement les  alcalis,  pour  former  des  sels  bruns  solubles,  qui 
précipitent  en  noir  les  sels  terreux  et  métalliques.  Piria  analysa 
le  sel  argentique,  et  détermina  ainsi  la  composition  et  le  poids 
atomique  de  l'acide.  Celui-ci  se  compose,  à  l'état  anhydre,  de  : 

Atomes.  Centièmes. 

Carbone.: :  .  .  .     lo  87,735 

Hydrogène 8  3,837 

Oxygène •       5  38,428 

Poids  atomique:  =  i3oi,ia.  Le  sel  argentique  a  pour  for- 
mule: Àg 4- C*** H* O*.  La  transformation  s'effectue,  selon  Piria ^ 
par  l'absorption  de  3  atomes  d'oxygène  et  2  atomes  d'eau ,  qui 
forment,  avec  i  atome  d'acide  spireux ,  i4C-hi4HH-80,  élé« 
meuts  qui  se  réduisent  ensuite,  sans  reste,  en  i  atome  d'acide 
acétique  et  i  atome  d'acide  spirhumique. 

a.  Action  des  corps  halogènes,  a.  Chlore,  L'acide  spireux  se  com- 
l>ine  a^ec  le  gaz  chlore,  en  produisant  un  dégagement  de  chaleur 
et  de  gaz  acide  chlorhydrique. 

V.  21 
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Dès  qu«  le  dégagement  de  gez  a  eesêé^  on  bit  passer  sur  le 
produit  un  couranl  d'air  sec ,  jusqu'à  ce  qu'il  n'entnûna  plus 
d'acide  cUorhydrique  ou  de  gaz  chlore  :  il  reste  une  matière  jaune 
cristalline,  qu'on  dissout  dans  l'alcool  bouillant  ;  par  le  refroidis- 
sement, elle  cristallise  en  lames  incoloreS|  rectangulaires,  nacréei, 
d'une  edeur  désagréable ^  très-particulière,  et  d'une  saveur  M- 
lante,  semblable  à  celle  du  poivre.  Ces  cristaux  fondent  par  la  chi- 
leur,  et  se  subliment  en  longues  aiguilles  d'un  blanc  de  neige.  Os 
sont  inflammables,  et  brûlent  avec  une  flamme  verte,  qui  est  pâle 
sur  les  bords.  C'est  un  acide  chlorifère,  insoluble  dans  l'eau, 
mais  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther  ;  l'acide  sulfurique  coDceatré 
le  dissout  en  jaune,  et  l'eau  l'en  sépare  intact. 

L'acide  cristallisé  se  compose,  daprès  une  analyse  de  Pirk^ 
de; 

Atomes.        Centièmes. 

Carbone i4  53,73 

Hydrogène lo  3,19 

Chlore a  a2,65 

Oxygène •  4  ao,43 

Cette  composition  donne  la  formule  =11  +  C"'H'Gi'0\  Pi>tf> 
regardant  ce  produit  comme  anhydre ,  lui  donna  le  non  Je 
cklontre  de  stdicjrU.  On  devra  l'appeler  acide  cfUorospireäx,  H 
forme  avec  les  bases  des  sels  particuliers. 

Le  chtorospirite  potassique  s'obtient  le  mieux  en  dissolvint 
l'acide  chlorospireux  dans  une  lessive  chaude  d'hydrate  potassi- 
que de  1,45  densité;  il  y  cristallise,  par  le  refroidissement;  en 
cristaux  rouges  groupés  en  rayons. 

Le  chtorospirite  barytique  s'obtient,  par  voie  de  double  décom* 
position,  sous  forme  d'une  poudre  jaune  cristalline,  contenant 
t  atome  d'eau  de  cristallisation« 

Suivant  Loemgj  on  obtient,  en  traitant  Tacide  spireux  par  le 
chlore,  d'abord  le  coinposé  précédent,  qui  se  dépose  en  flocons 
blancs;  et,  par  l'action  prolongée  du  chlore,  ces  flocons  derien- 
nent  d'abord  jaunes,  puis  rouges,  enfin  noirs,  La  liqueur  acquiert 
par  là  une  couleur  rouge,  et  contient  un  acide  en  dissolution.  On 
enlève  l'excès  de  chlore  en  ajoutant  la  quantité  d'anunoniaq«« 
exactement  nécessaire  à  la  saturation ,  et  agitant  la  liqueur  avec 
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de  1  ether,  qui  s'enîpAre  du  nouvel  acide  ;  on  chasse  ensuite  Téther 
par  lëvaporation.  L  acide  précédent,  s  il  y  en  a  des  traces^  se  sé- 
pare le  premier  en  cristaux  incolores  :  il  reste  un  corps  rouge  ^ 
leiiaGe,  qui  fond  i  +  a5\  Il  a  une  odeur  piquante,  qui  provoque 
k  larmoiement.  G*est  un  acide  qui  forme,  avec  les  alcalis  et  les 
terres,  des  sels  rouges.  Le  sel  bary tique  est  peu  soluble,  et  sa  so- 
Itttioo  est  rouge  vineux.  Lo&wig  suppose  que  dans  cet  acide  il  y  a 
a  équivalents  d'hydrogène  échangés  contre  du  chlore  ;  c  est  pour* 
quoi  OD  devrait  lui  appliquer  le  nom  à' acide  bichlorospireuz. 

Chlorospiramiäe.  Piria  a  constaté  que  lacide  chlorospireux 
absorbe  du  gaz  ammoniac  sec  ^  peudant  que  la  masse  s  échauffe  et 
laisse  dégager  de  Teau«  La  transformation  ne  tarde  pas  à  s'ache-* 
fer,  quand  on  retire  la  masse  de  temps  à  autre  et  qu'on  la  réduit 
en  poudre  fine,  de  manière  que  le  gaz  ammoniac  soit  mis  en  con- 
tact avec  toutes  les  parties.  Le  corps  qui  reste  alors,  Piria  lui 
adonné  le  nom  de  chlorosamide.  Il  se  dissout  dans  l'alcool  anhydre 
ainsi  que  dans  Téther  anhydre  chaud ,  et  s'y  dépose  en  cristaux 
irises  jaunes.  Il  est  très-peu  soluble  dans  leau.  Les  acides  étendus 
en  séparent  l'acide  chlorospireux,  et  s'emparent  de  l'oxyde  ammo- 
nique.  Les  alcalis  étendus  en  enlèvent  l'acide  chlorospireux,  et 
séparent  l'ammoniaque.  Il  se  comporte  donc  comme  un  amide  i 
de  là  sa  composition  :  N  H'  +  G'*  H*^  CP  0\  Mais  les  analyses  de 
Piriane  s'accordent  pas  tout  à  fait  avec  ce  résultat:  il  y  trouva  trop 
peu  de  nitrogène  et  d'hydrogène,  et  trop  de  carbone.  (Carbone, 
56,i7;hydrogène,3,43;  nitrogène, 6,895  oxygène,  1 1 ,00,  et  chlore, 
22,69.)  ^^  ^^  P^^^  donc  encore  regarder  la  nature  de  ce  produit 
comme  parfaitement  déterminée. 

i.  Action  du  brome.  Cette  action  a  été  d'abord  étudiée  par 
Lœwig;  puis,  avec  plus  de  détail ,  par  ^^^r/ei/i.  Ce  dernier  trouva 
qu'en  mêlant  une  solution  aqueuse  d'acide  spireuxavec  de  l'acide 
bromhydrique,  on  obtient  d'abord,  à  l'état  de  précipité^  un  com- 
posé contenant  moins  de  brome,  qui  passe,  par  l'addition  du 
brome  en  léger  excès,  à  un  degré  de  combinaison  plus  élevé  ;  sa 
^Dsformation  plus  ou  moins  complète  dépend  de  l'excès  du 
brome  employé.  En  dissolvant  le  précipité  dans  l'alcool,  on  trouve 
^e  la  partie  qui  cristallise  la  première  renferme  une  fois  plus  de 
brome  que  la  partie  qui  cristallise  la  dernière  ;  ainsi,  en  ajoutant 
une  solution  aqueuse  d'acide  spireux  à  de  l'eau  bromée,  sans  pré- 
^^vpWr  tout  le  brome,  on  obtient  le  composé  le  plus  bromure  ; 

21. 
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tandis  qu*ea  ajoutant  inversement  Teau  bromée  à  la  solution  de 
l'acide  spireux,  sans  la  précipiter  complètement,  on  obtient  le 
composé  le  moins  bromure« 

Heerlein  indique  la  méthode  suivante  pour  préparer  la  combi- 
naison la  moins  bromurée.  On  dissout  Tacide  spireux  dans  rmlcooi, 
et  on  y  ajoute  une  quantité  de  brome  inférieure  à  celle  qui  pour- 
rait se  combiner  avec  tout  Tacide  dissous.  On  y  ajoute  aussitôt 
beaucoup  d'eau  :  le  composé  se  sépare  à  l'état  mou  et  résinoîde, 
mais  il  ne  tarde  pas  à  se  solidifier.  On  filtre  la  liqueur  acide  con- 
tenant de  l'acide  bromhydrique,  on  dissout  la  partie  séparée  dans 
Talcool)  et  on  abandonne  la  solution  à  l'éraporation  spontanée  : 
le  nouveau  produit  se  dépose  en  petits  cristaux  déliés ,  lanugi- 
neux,  qui,  vus  au  microscope,  offrent  la  forme  de  prismes  car- 
rés. Il  se  compose  de  C*  H'"*  Dr*  O^,  Cette  composition  est  tout  à 
fait  analogue  à  celle  de  l'acide  chlorospireux  ;  c'est  donc  de  l'acide 

bromospireux  hydraté  =  H +  C'*BP  Br*  O*.  Ses  propriétés  res- 
semblent tellement  à  celles  de  l'acide  chlorospireux,  que  l'on  ne 
saurait  distinguer  ces  deux  corps  l'un  de  l'autre  que  par  l'analyse. 
Les  bromospirites  ressemblent  aussi  aux  chlorospirites  ;  et,  avec 
l'ammoniaque ,  l'acide  bromospireux  donne  de  la  bromospira- 
mide  tout  à  fait  analogue  à  la  chlorospiramidè. 

On  obtient  Yacide  bibromospireux  en  traitant  la  solution  al- 
coolique de  l'acide  précédent  par  une  plus  grande  quantité  de 
brome ,  ce  qui  se  fait  avec  dégagement  de  chaleur.  Si  la  solution 
est  assez  concentrée,  l'acide  cristallise,  par  le  refroidissement,  en 
prismes  longs,  quadrangulaires ,  d'un  jaune  clair,  doués  d'une 
odeur  particulière  de  benjoin,  et  insolubles  dans  l'eau.  Ces  crbtaux 
sont,  au  contraire,  solubles  dans  l'alcool  et  l'éther,  mais  moins 
que  l'acide  précédent.  La  solution  alcoolique  blanchit  le  tournesol, 
et  détruit  la  couleur  bleue  de  l'acide  sulfindigotique.  Us  se  com- 

posent  de  H  +  C'*  H^  Br^  O^.  L'acide  bibromospireux  forme  avec 
les  bases  des  sels  particuliers  qui  méritent  une  étude  plus  exacte. 
Selon  Heerlein  ^  les  bromospirites  et  bibromospirites ,  surtout  ces 
derniers,  se  décomposent,  à  la  chaleur,  avec  une  explosion  vio- 
lente, accompagnée  de  lumière  ;  c'est  ce  qui  lui  fit  supposer  dans 
ce  composé  la  présence  de  l'acide  hypobromeux  à  l'état  copule. 
Sans  contester  la  possibilité  d'une  pareille  combinaison  (d'après 

laquelle  le  premier  acide  serait  ==  fi  Br  +  C'^  H*^  0%  et  la  copule 
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du  dernier,  =  C'^  H'Br"  O*  ),  je  regarde  cependant  la  composition 
cklessus  indiquée  comme  la  plus  probable.  Le  phénomène  lumi- 
neux ne  démontre  autre  chose  qu'un  développement  instantané 
d'oxygène,  qui  a  tout  aussi  bien  lieu  quand  le  brome  s'unit  à  la 
potasse  pour  former  du  bromure  potassique,  que  pendant  la  réduc- 
tion de  ladde  bromeux.  Quoi  qu'il  en  soit ,  ce  phénomène  lumi- 
neux mérite  de  fixer  l'attention ,  d'autant  plus  qu'il  n'est  pas 
commun  dans  la  décomposition  des  sels,  dans  lesquels  une  partie 
de  l'hydrogène  de  l'acide  a  été  échangée  contre  du  chlore  ou  du 
brome. 

Heerlein  remarqua  qu'en  dissolvant  les  bromospirites  ammoni- 
ques  dans  l'alcool,  et  faisant  arriver  du  sulfide  hydrique  dans  la 
solution ,  ce  dernier  s'y  combine  sans  qu'il  se  sépare  du  soufre. 
Dans  la  liqueur  saturée  de  sulfide  hydrique,  l'eau  sépare  un  corps 
rnineux,  que  Ton  purifie  en  le  dissolvant  à  différentes  reprises 
dans  l'alcool,  et  le  précipitant  de  nouveau  par  l'eau.  Le  pro- 
duit obtenu  avec  l'acide  bromospireux ,  il  le  trouva  composé 
=  (?*H"Br*S"0%  et  celui  obtenu  avec  l'acide  bibromospireux , 
=  C'^H"Br^S^  OS  Ils  se  dissolvent  dans  la  potasse  caustique,  et 
en  sont  précipités  par  les  acides  sous  forme  de  matière  résineuse; 
il  se  dégage ,  dans  ce  cas,  du  sulfide  hydrique.  Supposé  même  que 
k  nombre  relatif  des  atomes  élémentaires  en  fi\t  connu,  on  ne 
saurait  cependant  avoir  une  idée  exacte  de  leur  véritable  compo* 
sition  que  lorsqu'on  aura  mieux  étudié  qu'on  ne  l'a  fait  l'action 
des  réactifii. 

c.  action  de  Viode.  L'iode  se  dissout  dans  l'acide  spireux ,  sans 
^e  ce  dernier  change  de  composition.  En  mêlant  l'iodure  potas- 
sîfiue  avec  de  l'acide  chlorospireux  et  distillant  le  mélange ,  on  ob- 
tient du  chlorure  potassique  et  de  l'acide  iodospireux  sous  forme 
d'un  produit  sublimé  brun  foncé ,  qui  possède  les  propriétés  des 
^des  chlorospireux  et  bromospireux. 

Ces  échanges  de  l'hydrogène  contre  des  corps  halogènes  sem- 
i>l^t  démontrer  que  l'acide  spireux  est,  comme  l'acide  benzoïque, 
on  acide  copule ,  où  l'acide  et  la  copule  ne  sont  pas  égaux. 

3.  Action  de*  acides.  11  acide  sulfurique  décompose  l'acide  spi- 
'^Qx,  surtout  lorsqu'on  les  chauffe  ensemble;  mais  on  n'a  pas 
ciH»>re  étudié  les  produits  qui  prennent  naissance. 

h'aeide  nitrique ,  chauffé  avec  Tacide  spireux ,  se  décompose 
avec  dégagement  de  gaz  oxyde  nitrique;  et  il  se  produit,  suivant 
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h  durée  de  cette  action ^  deux  acides  copules,  d*abord  Vacide 
anilonitrique ,  puis  Tacide  picronitrique«  Ces  acides  prennent 
naissance  pendant  la  décomposition  d'un  grand  nombre  d  autres 
corps  organiques  :  nous  en  parlerons  à  Tliistoire  générale  des 
acides  formés  par  Tacide  nitrique. 

4.  Action  des  alcalis,  a.  Hydrats  potauique.  L  acîde  spsreux, 
sursaturé  d*hydrate  potassique  et  chau£fé  jusque  la  fusion^  a^oxyde 
aux  dépens  de  l'eau  avec  dégagement  de  gaz  hydrogène;  il  se 
produit  du  spirate  potassique  y  comme  je  le  dirai  plus  Imis. 

b.  Ammoniaque.  Par  l'action  d'un  grand  excès  d'ammonisuftie 
sur  une  solution  alcoolique  de  spirite  ammonique,  l'acide  ëproufe 
un  changement  dans  sa  composition  :  les  éléments  de  rammo* 
niaque  entrent  dans  le  nouveau  produit  de  transformation.  Le 
corps  ainsi  formé  fut  d'abord  obseiré  ftLV  Loe^ng ,  puis  phu 
exactement  par  Ettling^  qui  lui  donna  le  nom  de  salicjlintidef 
qui  devrait  être  changé  en  celui  de  spirimide» 

On  obtient  ce  corps  en  dissolvant  l'acide  spireux  dans  trois  à 
quatre  fois  son  poids  d'alcool  froid,  et  mêlant  la  solution  avec  la 
même  quantité  d'ammoniaque  caustique.  Au  bout  de  quelque 
temps,  la  liqueur  se  remplit  de  cristaux  de  sel  ammonique.  Par  la 
chaleur^  ils  se  redissolvent,  et  sont  décomposés  par  l'ammoniaque 
en  excès  :  la  spiramide  se  dépose  en  cristaux  pesants,  d'un  jaune 
clair.  Si  l'on  ne  chauffe  pas  la  liqueur,  le  sel  ammonique  ae  se 
dissout  qu'an  bout  de  quelque  temps,  et  la  spiramide  se  dépose. 

L'eau  mère  brunit  par  un  excès  d'ammoniaque,  et  ne  tarde  pas 
à  noircir  par  les  progrès  de  la  métamorphose  aux  dépena  de 
l'oxygène. 

La  spirimîde  est  insoluble  dans  l'eau;  elle  exige  5o  parties 
d'alcool  bouillant  pour  se  dissoudre,  et  se  dépose  en  grande  partie 
par  le  refroidissement  :  sa  solution  bleuit  le  papier  de  toomcsol 
rougi.  Elle  ne  s'altère  pas  à  l'air,  fond  à  +  3oo®  en  une  masse 
jaune  brunâtre,  donne  un  peu  de  sublimé  blanc  extrêmement 
léger,  et  se  solidifie  en  une  masse  transparente.  Elle  se  diarbonne 
à  une  température  plus  élevée.  Par  l'ébullition  avec  l'hydrate  po- 
tassique, on  obtient  de  l'ammoniaque  et  du  spirite  potassique. 
3  atomes  d'acide  spireux  hydraté,  et  a  atomes  d'ammoniaque,  don- 
nent naissance  à  i  atome  de  spirimide  et  à  6  atomes  d'eau. 

I^a  spirimide  se  compose,  d'après  les  analyses  d^Ettiing^  de  : 
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Alomèt.  CMiUèmei. 

Carbone •  .  •  •     4^  7^^868 

Hydrogène 36         5,i88  / 

Nitrogène 4         8,o86 

Oxygène 6  t3,858 

Poids  atomique  :  =  4329,8.  Il  n'est  pas  facile  dé  se  faire  une 
idée  de  sa  composition  rationnelle.  D'après  la  théorie  des  imides, 
la  spirimide  pourrait  contenir  NK,  et  être  représentée  (en  ad- 
meCCant  la  moitié  du  poids  atomique)  pat  N  H  +  G^  H'^  O' ;  mais 
sa  réaction  alcaline  exclut  une  semblable  hypothèse.  En  outre  ^ 
elle  offre  des  changements  si  singuliers  aTcc  les  sels  métalliques  y 
qu'on  ne  saurait  en  donner  aucune  théorie  oertaipe. 

Ettling  a  découTert  quelques  combinaisons  de  spirimide  avec 
des  oxydea  métalliques ,  qui  semblent  dignes  de  £xer  toute  notre 
attention. 

La  spirimide  ûuiinique  s'obtient  en  mêlant  de  l'alcool  saturé  de 
spirimide  avec  une  solution  d'acétate  coivrique  ammoniacal.  La 
liqueur  devient  instantanément  d'un  vert  émeraude,  et  dans  l'es^ 
pace  d'un  quart  d'heure  il  s'y  dépose  des  lamelles  entrelacées  en 
forme  de  cf  oix ,  brillantes ,  légères ,  d'un  vert  émeraude  ^  après 
quoi  la  Kqueur  devient  incolore.  Ce  composé  est  peu  soluble  dana 
l'alcool  et  dans  l'eau ,  et  on  ne  sautait  le  purifier  par  une  nouvelle 
cristallisation,  bien  que  les  solutions  saturées  bouillantes  renfar« 
ment  des  traces  sensibles  de  lamelles  cristallines.  Chauffé,  il  fond 
en  une  masse  brun  rouge,  peu  coulante |  et  donne  une  vapeur 
▼erdâlre  qui  se  condense  en  gouttelettes  ;  celles-ci  se  solidifient 
ensuite^  ont  une  odeur  d'acide  benzoîque,  et  passent  à  la  distilla- 
tion sans  s'altérer.  Chauffé  plus  fortement ,  il  se  réduit  ei>  un 
charbon  noir,  et  brûle  complètement.  Il  n'est  pas  attaqué  par  les 
alcalis  caustiques  ;  maïs  par  l'ébuUition  avec  la  potasse  caustique 
il  se  change  tout  à  coup  «a  une  matière  résinoïde ,  rouge  de  oui- 
^e.  Les  acides  concentrés  le  décomposent  à  chaud  :  on  obtient 
un  spirite  double  d'oxyde  cuivrique  et  d'ammoniaque. 

La  spirimide  cuivrique  se  combine,  au  contraire ,  avec  les  acides 
^dus  ;  les  dissolutions  sont  vertes,  et  précipitées  par  les  alcalis, 
D  est  à  regretter  qa* Ettling  n'ait  pas  poursuivi  Ses  expériences , 
«n  considérant  le  nouveau  composé  comme  une  base  copulée  ;  il   , 
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serait  probablement  arrivé  ainsi  à  une  classe  de  sels  particulière. 
EttlingdL  fait  des  analyses  exactes,  d*après  lesquelles  la  spirimide 
cuivrique  se  compose  de  : 

Atomes.    Centièmei. 

Carbone i4  75,o3a 

Hydrogène 12  5,342 

Nitrogène. a  i^A9^ 

Oxygène. i  7)136 

Poids  atomique  :  =  i4oi,6a.  La  combinaison  est  donc  =  Gu 
H-  C'*H"N*0,  et  renferme  26,122  pour  cent  d'oxyde  cuivrique. 
Le  corps  organique  peut  se  composer  de  N  H^  +  C*  H^  O ,  et  être 
une  combinaison  ammoniacale,  copulëe  avec  de  loxyde  cuivrique 
pour  former  une  base  double  saturant  2  atomes  d acide;  il  peut 
être  aussi  une  imide  au  minimum  d'oxydation  de  lacide  spireux 
=  N  H  +  C*  H'**  O ,  formant  avec  I  oxyde  cuivrique  une  combi* 
naison  copulée  saturant  i  atome  d'acide.  Les  analyses  des  corn- 
binaisons  de  ce  corps  avec  les  acides  pourraient  décider  cette 
question. 

On  obtient  une  combinaison  analogue  avec  l'oxyde  ferrique  en 
mêlant  une  solution  ammoniacale  de  tartrate  ferrique  avec  une 
solution  alcoolique  de  spirimide,  traitée  préalablement  par  de 
l'anunoniaque  en  excès.  Le  mélange  devient  rouge  de  sang,  et 
laisse,  au  bout  de  quelque  temps,  déposer  une  matière  flocon- 
neuse d  un  jaune  rougeàtre,  qui  ne  tarde  pas  à  se  tasser  en  grains. 

Cette  matière  se  compose  de  FeH-3(NH  +  0*H"0);  aliène 
paraît  pas  se  combiner  avec  les  acides  sans  se  décomposer.  Elle 
se  décompose  peu  à  peu  par  l'eau  froide  ;  la  liqueur  jaunit,  et  la 
partie  non  dissoute  devient  de  plus  en  plus  ferrifère.  L'alcool  la 
dissout  partiellement  avec  une  couleur  rouge  de  sang  ;  la  partie 
dissoute  est  plus  riche  en  fer  que  la  partie  non  dissoute. 

L'oxyde  plombique  donne  deux  combinaisons  particulières. 

5.  Distillation  sèche  du  spirite  cuivrique.  Ettling  trouva  que  le 
spirite  cuivrique  donne,  par  une  distillation  sèche  modérée,  un 
corps  cristallin  qui  a  la  composition  de  l'acide  spireux  anhydre, 
mais  qui  manque  de  toutes  les  propriétés  électronégatives,  et  qui 
ne  peut  être  transformé  en  acide  spireux  hydraté.  11  l'appela  pro- 
visoirement parasalicyl  ;  mais  comme  on  ne  doit  pas  t^miner 
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par  yl  le  nom  d'un  corps  oiygéné,  nous  l'appellerons  spirine. 

Exposé,  dans  un  appareil  dîstillatoire,  à  une  température  de 
4-  iio%  le  spirite  cuiyrique  prend  une  couleur  verte  foncée;  puis 
il  commence  à  se  décomposer  avec  dégagement  de  gaz  acide  car- 
bonique, mêlé  de  gaz  OTcyde  carbonique ,  mais  non  d'hydrure 
carbonique.  I*eu  à  peu  il  passe  à  la  distillation  un  corps  oléagi- 
neux, jaune  yerdâtre,  qui  ne  tarde  pas  à  déposer  des  cristaux  in- 
colores. La  température  s  élève  peu  à  peu  à  +  220%  degré  qu'elle 
ne  doit  pas  dépasser;  autrement  il  se  formerait  des  produits  em- 
pjreomatiques.  Le  liquide  qui  a  passé  à  la  distillation  est  de  l'acide 
spîreux  et  de  la  spirine.  Il  reste  dans  la  cornue  un  mélange  de 

■  • 

spirate  cuivreux ,  €u  Sp ,  avec  un  corps  résinoïde. 

On  sépare  le  liquide  distillé  des  cristaux  par  la  décantation.  Il 
renferme  de  la  spirine  que  l'on  enlève  par  la  combinaison  de 
facide  spireux  avec  la  potasse,  en  l'agitant  avec  une  lessive  étendue 
dliydrate  potassique  :  la  spirine  reste  non  dissoute  sous  forme  de 
flocons  blancs .  La  liqueur  n'en  prend  qu'une  très-petite  quantité. 

La  spirine  cristallise  en  prismes  incolores,  quadrilatères,  à  som- 
met tronqué,  paraissant  appartenir  au  système  uni  et  biaxuel.  Le 
liquide  distillé  donne,  par  le  refroidissement,  les  cristaux  les  plus 
réguliers.  Elle  fond  à  +  127"^  en  un  liquide  jaune  opalin,  qui  se 
solidifie  à  4-  gS**  en  une  masse  cristalline  rayonnée.  A  +  180**, 
cQe  se  sublime  en  longues  aiguilles  incolores.  Elle  est  insoluble 
dans  l'eau,  et  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther,  plus  à  chaud  qu^à 
froid;  elle  cristallise,  tant  par  le  refroidissement  que  par  l'évapo- 
îation  spontanée  de  la  liqueur,  sous  forme  de  prismes  à  4  pans , 
qui,  exposés  à  l'air,  deviennent  légèrement  opaques  à  leur  surface. 
La  solution  alcoolique  est  précipitée  par  l'eau.  La  spirine  ne  se 
dissout  pas  dans  l'hydrate  potassique  :  quand  on  mêle  la  solution 
alcoolique  avec  de  l'hydrate  potassique  et  qu'on  la  fait  ensuite 
bouillir,  on  peut  séparer  la  spirine  intacte  par  l'addition  de  l'eau. 
£ile  se  sépare  de  l'hydrate  potassique  fondu  par  la  sublimation. 
Elle  se  compose  de  C**  H"0%  et  est  par  conséquent  isomère  avec 
I acide  spireux  et  l'acide  benzoîque  anhydres.  Les  corps  halogènes 
s 7  substituent  à  l'hydrogène,  et  déterminent  la  formation  de 
produits  de  substitution  cristallisés.  L'acide  sulfurique  concenti*ë 
M  dissout  à  froid  sans  coloration  ;  mais  par  la  chaleur  la  liqueur 
devient  jauue  rougeàtre,  et  rouge  à  une  chaleur  plus  forte,  en 
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même  temps  qu'il  se  dégage  de  l'acide  sulfureux.  Sa  solution  dans 
lacide  sulfurique  n*est  pas  précipitée  par  l'eau  :  il  se  produit  de 
l'acide  sulfurique  copule i  qui  donne ,  avec  la  baryte,  un  sel  so* 
lubie.  La  spirine  est  décomposée  à  chaud  par  l'acide  nitrique;  ä 
se  dégage  du  gaz  oxyde  nitrique ,  et  il  se  forme  les  mêmes  scidei 
copules^  qui  prennent  naissance  par  l'action  de  l'acide  nitrique  sur 
l'acide  spireux. 

a.  AciDS  SPiRiQDE  (^Àcidum  spiricum)  (i). 

Cet  acide  fut,  en  i838,  découvert  et  analysé  par  Piria,  Plus 
tard,  Procter  trouva,  en  i843,  qu'on  peut  Tobtenir  par  Taction 
de  rhydrate  potassique  sur  l'huile  volatile  du  gaultheria  procum- 
bens;  enfin  Cahours  fit  voir  que  l'acide  spirique  existe  dans  cette 
huile  à  l'état  de  spirate  méthylîque,  et  il  profita  de  l'occasion  pour 
en  hxve  une  étude  plus  exacte. 

L'huile  de  gaultheria procumhens  se  rencontre  dans  le  commerce 
de  parfumerie  ;  elle  nous  vient  de  l'Amérique  du  Nord ,  seul  le 
nom  anglais  do//  of  wintergreen  (huile  de  vert  d'hiver).  C'eit un 
mélange  d'une  huile  volatile  non  acide  avec  du  spirate  roéth^ 
que.  La  solution  potassique  enlève  le  dernier,  et  laisse  l'huile  mm 
dissoute.  Après  la  filtration  de  la  liqueur  alcaline  et  son  ébulb- 
tion  y  le  spirate  méthylique  se  décompose  de  manière  que  l'oxjde 
méthylique  prend  les  éléments  de  i  atome  d'eau,  se  transfonm 
en  esprit  de  bois,  et  passe  avec  les  vapeurs  d'eau,  pendant ijM 
l'acide  spirique  reste  en  combinaison  avec  la  potasse.  On  sépsre 
l'acide  spirique  en  saturant  la  potasse  par  l'acide  chlorhydriqne« 

Cette  méthode  de  préparation  est  assez  coûteuse  ;  mais  eile 
indique  le  moyen  de  retirer  cet  acide  tout  formé  d'une  pltste 
vivante. 

Il  est  beaucoup  plus  avantageux  de  préparer  l'adde  spiriqo^ 
par  la  fusion  du  spirate  potassique  avec  l'hydrate  potassique.  A 
cet  effet,  on  mêle  le  sel  exactement  avec  une  quantité  égale  dliy 
drate  potassique  sec,  et  on  le  chauffe  jusqu'à  fusion  ;  le  mâange 
devient  d'abord  d'un  rouge  brun,  puis  il  commence  à  dqpgsr^* 
gaz  hydrogène  en  prenant  une  teinte  plus  claire,  qui  passe  enfin 

(i)  Voy«  la  note  de  la  pege  3i4. 
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au  blanc.  Après  le  dégagement  du  gaz  hydrogène  ^  on  le  laisse 
refroidir.  On  le  dissout  ensuite  dans  TeaU)  et  on  sursature  la  so- 
lution d'acide  chlorhydrique  :  l*acide  spirique  ne  tarde  pas  à  se 
déposer  en  petits  cristaux  légèrement  colorés,  semblables  à 
Facide  benzoîque.  On  lave  les  cristaux  dans  un  peu  d  eau  froide  y 
et  on  les  dissout  dans  de  Feau  bouillante,  où  ils  deviennent  inco- 
lores par  une  cristallisation  répétée. 

Ed  fondant  ht  salîcine  avec  Thydrate  potassique,  dn  obtient 
également  du  spirate  potassique.  D'après  le  précepte  de  Gerhardt^ 
on  fond  d'abord  l'hydrate  potassique  seul  ;  puis  on  y  ajoute  la 
saiictne  par  petites  portions  successives,  et  on  agite  le  mélange« 
Mais  il  faut,  dans  ce  cas,  employer  un  grand  excè»  de  potasse; 
car  si  la  salicine  se  trouve  en  excès,  il  se  formera  une  résine 
électronégative  qui  s'unit  également  à  la  potasse ,  et  qui ,  après  la 
«Ussoluûon  de  la  masse  dans  Teau ,  est  précipitée  en  même  temps 
par  ladde  chlorhydrique«  Après  quoi  on  dissout  Tacide  spirique 
dans  Tacide  chlorhydrique  étendu  bouillant:  la  résine  reste,  et 
Tacide  spirique  se  dépose  par  le  refroidissement. 

On  peut  encore  obtenir  Tacide  spirique  par  la  fusion  de  Thy- 
diate  potassique  avec  Findigo,  le  stéaroptène  de  tonka ,  et  d'au* 
ires  corps« 

X» acide  spirique  est  un  acide  hydraté,  qui,  par  ses  propriétés, 
ressemble  beaucoup  à  lacide  benzoïque.  11  cristallise  en  prismes 
incolores  y  obliques,  quadrilatères,  d'une  saveur  douceAtre,  dont 
rarrière-goftt  irrite  le  gosier  \  il  fond  à  +  i58*,  et  se  sublime, 
an  delà  de  cette  température,  sous  forme  d'aiguilles  minces.  Ion-* 
gués, brillantes.  Si  Tacide  est  pur  et  qu'on  n'en  dépasse  pas  le 
point  d'ébuUition,  il  est  sublimable  sans  résidu;  maïs  s'il  est  im- 
pur et  qu'on  le  chauffe  trop  fortement,  il  se  décompose  en  grande 
partie,  en  se  changeant  en  un  acide  oléagineux,  V acide pkano^ 
liquBf  qui  passe  à  la  distillation.  Il  est  très-peu  soluble  dans  Teau 
froide,  et  se  dissout  bien  plus  facilement  dans  l'eau  bouillante: 
parle  refroidissement,  il  cristallise  tout  à  fait  comme  l'acide  ben- 
zoique.  11  est  beaucoup  plus  soluble  dans  l'alcool  ;  par  l'évapora- 
tion  spontanée  de  la  solution  alcoolique,  il  se  dépose  en  gros 
prismes  rhomboïdaux,  réguliers,  quadrilatères,  ayant  3  à  4  centi- 
mètres de  long  SUIT  4^6  millimètres  de  large,  dans  ie  cas  où  le 
▼olane  de  la  solution  est  suffisant  pour  cela.  11  est  peu  soluble  à 
froid  dans  l'essence  de  térébenthine,  tandis  qu'il  se  dissout  dans 


33l  SPI  RATES. 

5  parties  d*eflsence  bouillante  :  la  solution  se  prend,  parle  refroi- 
dissement, en  une  bouillie  de  cristaux. 
L'acide  spirique  anhydre  se  compose  de  : 

Atomes.    Ceoticnies. 

Carbone i4      65,i57 

Hydrogène lo         3,866 

Oxygène 5       30,997 

•  ■  • 
Poids  atomique:  =  i6i4,o8.  Formule  :  C'*H"0*=Sp.  Lacide 

hydrate  cristallisé  est  =il  Sp  ;  son  poids  atomique,  =:  1726,56. 
Il  renferme  6,5 1 5  pour  cent  d'eau. 

Les  spirales  ont  été  encore  très-peu  étudiés.  Plusieurs  d'entre 
eux  sont  très-solubles  et  cristallisables.  Ceux  qui  renferment  de 
l'eau  de  cristallisation  la  perdent  très-difficilement  :  il  faut  souTcnt 
une  chaleur  de  plus  de  +  loo""  pour  la  chasser.  On  ne  connaît  pas 
de  surspirates  ni  de  souspirates.  On  reconnaît  les  spirates  :  i^àce 
que  les  acides  puissants  en  séparent  l'acide  spirique ,  qui  se  pré- 
cipite ou  reste  non  dissous;  a° à  ce  que,  parla  distillation  sècbe, 
ils  donnent  de  l'acide  phanolique  (acide  phénylique  ou  carboliqne), 
qui  passe  comme  une  huile,  pendant  que  la  base,  unie  à  de  lacide 
carbonique ,  reste.  Ceci  n'est  cependant  Trai  que  pour  les  sek  à 
bases  non  réductibles,  et  qui  sont  capables  de  retenir  l'adde  car- 
bonique. Les  spirates  ont,  en  outre,  la  même  tendance  que  les 
spirites  à  se  décomposer  à  l'air,  dans  l'état  humide  ou  en  dissolu- 
tion ,  et  à  se  colorer  au  point  de  devenir  enfin  noirs. 

•  .  • .  , 

Spirale  polassique^   K  Sp.  Le   meilleur  moyen    de  TobteDir 

consiste  à  saturer  l'acide  spirique  par  le  carbonate  potassique  ;  on 

évapore  la  solution  saline  jusqu'à  siccité,  et  on  traite  le  résidu 

par  de  l'alcool  chaud,  qui  dissout  le  spirate  potassique,  et  laisse 

l'excès  de  carbonate  potassique  non  dissous.  Une  partie  du  sel 

dissous  cristallise  par  le  refroidissement,  et  le  reste  forme,  par 

révaporation,  des  aiguilles  soyeuses,  incolores,  contenant  i  atome 

ou  4^87  pour  cent  d'eau. 

Spirate  ammonique^  Àm  Sp.  On  l'obtient  en  dissolvant  l'acide 
spirique  dans  de  l'ammoniaque  caustique  bouillante  :  si  la  solu- 
tion est  suffisamment  concentrée,  le  sel  se  déposera,  par  le  re- 
froidissement ,  en  écailles  cristallines.  Par  l'évaporation  sponta- 
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née,  il  cristallise  en  aiguilles.  Suivant  Cahours,  il  contient  i  atome 

d  eau  de  cristallisation. 

•   •  •  • 
Spirate  harytique ,  Ba Sp.  On  Tobtient  en  faisant  bouillir  lacide 

spiriqiie  avec  du  carbonate  barytique  dans  Teau  :  Pacide  carbo- 
nique est  chassé,  et  le  sel  se  dissout.  Par  l'évaporation  de  la  solu-* 
tion  dans  le  vide,  le  spirate  barytique  cristallise  en  aiguilles  cour- 
tes, soyeuses.  Il  contient  i  atonie  d'eau  de  cristallisation,  dont  la 
moitié  s'en  Ta  à  +  i5o^,  tandis  que  l'autre  moitié  ne  se  dégage 
qu'à+2i5". 


•  •  ■ 


l^spirite  êtrontique^  Sr  Sp,  est  très-soluble. 

•       ••  • 

L^  spirate  caldque^  CaSp,  s'obtient  comme  le  sel  barytique; 
il  cristallise  en  beaux  octaèdres,  quelquefois  très -gros,  con- 
tenant 2  atomes  d'eau  de  cristallisation,  qui  ne  s'en  vont  pas 
à-l-i3o^ 


.  > 
•  •  * 


Le  spirate  magnésique^  AfgSp,  s'obtient  d'une  manière  ana- 
lo{[ue  ;  il  est  plus  soluble  que  le  sel  précédent.  Il  cristallise ,  dans 
leyide,  sous  forme  d'aiguilles  concentriques,  qui  se  réunissent 
quelquefois  en  une  croûte  dure.  II  est  beaucoup  plus  soluble  dans 
l'eau  bouillante  que  dans  l'eau  froide. 


... 


\a  spirate  zincique^  ZnSp,  est  très-soluble. 

«  • 
.    •  •  * 

Spirate plombique^  Pb  Sp.  Préparé  comme  le  sel  barytique,  il 
cristallise,  par  le  refroidissement,  en  aiguilles  brillantes.  Dans  les 
solutions  froides^  il  se  précipite,  par  voie  de  double  décomposi- 
tion, sous  forme  d'une  poudre  cristalline,  qui,  lavée  et  dissoute 
dans  l'eau  bouillante,  donne,  par  le  refroidissement,  beaucoup 
(le  cristaux  transparents.  Le  sel  contient  i  atome  ou  3,6 1  pour 
cent  d'eau  de  cristallisation,  qui  ne  s'en  va  qu'au-dessus  de 
+  loo"*  :  le  sel  devient  par  là  d'un  blanc  mat  et  transparent. 

Spirate  cuiureux.  On  l'obtient  dans  le  résidu  de  la  distillation 
sèche  du  spirate  et  du  benzoate  cuivriques  ;  mais  il  se  trouve  alors 
mêlé  à  un  corps  résinoîde,  dont  on  ne  peut  le  débarrasser.  Il  im- 
porte de  faire  remarquer  que  l'acide  spirique  peut  provenir  de 
Tacide  benzoïque. 


.  a 


Le  spirate  cuivriqucy  Gu  Sp ,  se  précipite  sous  forme  d'une  pou« 
dre  verte. 
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■  • 

Le  spirate  argentique^  AgSp,  se  précipite  sous  forme  dune 
matière  blanche.  Il  se  dissout  en  petite  quantité  dans  Veau  bouil- 
lante, et  cristallise,  par  le  refroidissement,  sous  forme  daiguilles 
fines,  anhydres,  translucides,  brillantes. 

Transformations  de  V acide  spirique.  !•  Action  du  chlore  et  iu 
brome.  L'action  du  chlore,  et  particulièrement  celle  du  brome, 
ont  été  étudiées  par  Cahours.  L*acide  spirique  peut  ainsi  perdre 
I,  9,  et,  au  plus,  3  équivalents  d'hydrogène  contre  autant  dequÎTa- 
lents  de  brome.  De  là,  les  produits  acide  bromospirique ^  QciJf 
bibromospirique^  et  acide  tribromospirique. 

Acide  bromospirique.  L'acide  spirique  s'échauffe  par  son  mé- 
lange avec  le  brome  :  il  se  dégage  de  l'acide  bromhydrique,  outre 
les  vapeurs  de  brome.  On  opère  le  mélange  en  ajoutant  le  brome 
par  petites  portions  successives.  Pour  obtenir  le  produit.de  subs- 
titution inférieur,  on  ajoute  une  quantité  de  brome  insuffisante 
pour  transformer  tout  l'acide.  On  lave  ensuite  le  résidu  à  plusieurs 
reprises  avec  de  petites  quantités  d*alcool  faible  et  froid,  qui 
enlève  la  partie  intacte  de  l'acide,  et  laisse  la  partie  transformée 
On  dissout  le  résidu  dans  Talcool  bouillant,  et  on  abandonoelt 
solution  à  l'évaporation  spontanée  :  l'acide  bromospirique  cris- 
tallise en  prismes  incolores,  brillants,  assez  semblables  k  ceux  de 
l'acide  spirique.  11  est  peu  soluble  dans  l'eau ,  même  dans  l'eau 
bouillante,  tandis  qu'il  se  dissout  facilement  dans  l'alcool  et  dans 
l'éther.  Parla  chaleur,  il  fond;  mais  il  ne  peut  être  sublimé,  car  il 
se  décompose  avec  dégagement  d'acide  bromophanolique.  L'acide 
bromospirique  se  compose  de  : 

Atomes.      Geatièmes, 

Carbone. i4  40|4^<> 

Hydrogène 8  ^j9^9 

Brome a  38,434 

Oxygène 5  ^p^^^J 

Poids  atomique  :  =  2061,90.  L'acide  hydraté  est  =  8 
+  C*ffBr*0*;  son  poids  atomique ,  =2714,88;  il  renferme 
4,144  pour  cent  d'eau. 

L'acide  bromospirique  donne,  avec  la  potasse,  la  soude  et 
l'oxyde  ammonique ,  des  sels  qui  sont  moins  solubles  daps  l'eau 
que  les  spirates  correspondants. 
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Jeide  bibromospiriquê.  Quand  on  traite  Tacide  spirique  avec 
da  brome  en  excès ,  jusqu  a  ce  qu*ii  ne  se  forme  plus  d'acide 
brombydrîque  I  Tacide  bibromospirique  prend  naissance  par 
rechange  de  a  équivalants  d'hydrogène  contre  du  brome.  Il  faut 
le  mêler  longtemps  et  intimement  avec  du  brômei  pour  être  sur 
qu il  n y  reste  plus  rien  de  lacide  précédent.  On  chasse  ensuite, 
par  l'évaporation I  lexcès  de  brome,  et  on  dissout  l'acide  bibro- 
mospirique dans  l'alcool  bouillant,  où  on  l'obtient  cristallisé. 
Hais,  pour  l'avoir  parfaitement  pur,  il  faut  le  faire  cristalliser  à 
diifértQtes  reprises;  le  mieux  est  donc  de  le  réduire  en  poudre, 
délaver  cette  poudre  bien  à  leau  froide,  et  de  le  dissoudre  dans 
l'aminoniaque  caustique  bouillante  :  le  sel  cristallise,  parle  refroi- 
dusement  de  la  liqueur,  en  aiguilles  fines ,  brillantes.  On  dissout 
ensuite  ce  sel  dans  l'eau  bouillante  :  l'acide  en  est  séparé  par 
fadde  cmorhydrique  ;  on  le  dissout  dans  Talcooli  où  il  cristallise, 
par  révaporation  spontanée ,  en  prismes  courts. 

Les  cristaux  de  l'acide  bibromospirique  sont  incolores,  ou  ayant 
nos  fidtde  teinte  jaune-rpugeâtre.  Ils  fondent  à  +  i5o%  et  se  dé- 
composent, comme  l'acide  précédent,  par  la  distillation  sèche.  L'a- 
cide est  peu  soluble  dans  l'eau  ;  il  est  plus  soluble  dans  l'alcool,  et 
le  plus  dans  l'éther.  Il  se  dissout  à  chaud  dans  l'acide^sulfurique 
concentré,  et  sa  solution  est  précipitée  par  Teau.  Il  est  décomposé 
par  lacide  nitrique  avec  dégagement  de  brome  et  formation  d'acide 
picronitrique«  A  l'état  anhydre,  il  se  compose  de  : 

Atomes.      Centièmes. 

Carbone i4  ^9j3o!2 

Hydrogène 6  i  ,o43 

Brome 4  ,    ^^77^4 

Oxygène. 5  i3,93i 

Poids  atomique  :  =  3589,1 1.  L'acide  cristallisé  est  =  H 
+  C'*H*Br*0'  j  son  poids  atomique,  =  3701,6,  et  son  eau, 
=:  3,04  pour  cent. 

L'acide  bibromospirique  forme  des  sels  particuliers ,  moins 
solubles  encore  que  les  bromospirates.  Les  combinaisons  métal- 
liques se  précipitent,  et  sont  insolubles. 

Le  bibronwspirate  potassique  peut  être  obtenu  directement  avec 
^  ipirate  potassique«  A  cet  eiXet ,  on  dissout  celui-ci  dans  l'eau,  et 
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on  ajoute  à  la  liqueur  le  brome  par  gouttes,  jusqu'à  ce  qu  il  cesse 
de  se  dissoudre.  La  solution  ne  tarde  pas  à  s'échauffer,  et,  prie 
refroidissement,  elle  dépose  le  bibromospirate  potassique  cristal- 
lin. Dissous  dans  l'alcool,  il  cristallise  en  prismes  incolores.  Od 
peut  en  séparer  l'acide  bibromospirique  par  l'acide  chlorhy- 
drique. 

Tribromospirîque,  En  versant  du  brome  sur  de  l'acide  bibro- 
mospirique en  poudre  dans  un  flacon,  et  l'exposant,  pendant buit 
jours,  à  l'influence  directe  du  soleil,  Ca/iours  tcovLYB.  quelaâdf, 
dépouillé  des  dernières  traces  de  brome ,  avait  éprouvé  un  chin- 
gement.  Dissous  dans  l'eau ,  cet  acide  cristallise  en  petits  prismes 
jaunâtres ,  durs  et  très-fragiles  :  Cahours  le  regarde  comme  de 
l'acide  tribromospirique  =  H  -h  C*  H*  Br*  O*.  L'analyse  déraontie 
qu'il  y  a,  en  effet,  une  augmentation  de  brome,  mais  elje  ne  s'ac- 
corde pas  exactement  avec  la  formule  ;  ce  qu'il  attribue  à  la  diffi- 
culté de  se  procurer  l'acide  entièrement  exempt  d'acide  bibro- 
mospirique non  altéré. 

'  Cet  acide  est  insoluble  dans  l'eau,  solvble  dans  l'alcool,  et  très- 
soluble  dans  l'éther.  Les  tribromospirates  alcalins  sont  très-pea 
solubles  dans  l'eau  ;  ils  précipitent  le  nitrate  plombique  en  jaune, 
et  le  nitrate  argentique  en  rouge. 

Acides  chlorospiriques.  En  traitant  l'acide  spirique  par  le  cblore, 
on  obtient  des  combinaisons  correspondantes  à  celles  des  acides 
bromospiriques  ;  mais  il  est  difficile  de  se  procurer  l'acide  chio- 
rospirique  simple,  exempt  d'un  mélange  d'acide  bichlorospiriqae; 
c'est  pourquoi  on  ne  s'appliqua  guère  à  l'étudier.  Le  moyen  le 
plus  simple  de  préparer  l'acide  bichlorospirique  consiste  à  faire 
arriver  du  chlore  da  us  une  solution  de  spirate  potassique  :  il  ^ 
dépose  un  précipité  cristallin  gris,  qui  est  du  bichlorospirate po- 
tassique, dont  on  peut  séparer  l'acide  par  l'acide  chlorbydriqne. 
L'acide  bichlorospirique  ressemble,  par  son  aspect  et  ses  pro- 
priétés, parfaitement  à  l'acide  bibromospirique. 

^,  Action  des  acides,  a.  Acide  sidfurique.  Quand  on  introduit  de 
l'acide  spirique  pulvérulent  dans  un  flacon  où  se  trouve  une  cap" 
suie  contenant  de  l'acide  sulfurique  anhydre,  on  voit  que  k 
premier  absorbe  les  vapeurs  du  dernier  :  il  se  réduit  ainsi  en  une 
masse  gommeuse,  formant  un  acide  sulfurique  copule,  qui  «*' 
soluble  dans  l'eau,  et  qui  forme  des  sels  solubles  avec  la  plupart 
des  bases.  On  ne  l'a  pas  encore  analysé.  Distillé  avec  de  l'acide  sul- 
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filrique,  de  leau  et  de  l'oxyde  manganique,  l'acide  spirique  se 
change  en  acide  formique. 

b.  Acide  nitrique,  Uacide  nitrique  fumant  change  l'acide  spirique, 
à  une  douce  chaleur,  en  acide  nitro-anilique,  et,  par  Tébullition, 
en  acide  picronitrique, 

c.  Lucide  chlorhjrdrique  et  le  chlorate  potassique  décomposent 
facide  spirique  avec  violence  :  il  se  forme  un  corps  rougeâtre» 
oléagineux,  qui  se  sépare,  et  qui  renferme  du  chloranil^  il  sera 
décrit  plus  bas. 

3.  Jction  de  V ammoniaque.  Le  spirate  ammonique ,  distillé  à 
une  température  lentement  graduée,  dégage  de  l'eau  :  i  équivalent 
d'hydrogène  de  l'ammoniaque  se  combine  avec  i  atome  d'oxygène 
de  facide  spirique ,  et  il  reste  Tamide  de  l'acide  spirique  =  NU* 
+  C**H"*0*,  qui  est  sublimable  à  une  température  plus  élevée. 

On  obtient  le  même  composé  en  faisant  bouillir  le  spirate  am- 
monique avec  de  l'alcool  et  un  grand  excès  d'ammoniaque  caus- 
tique :  il  se  dépose  par  le  refroidissement.  On  l'obtient  aussi  en 
traitant  i  partie  de  spirate  éthylique  ou  méthylique  par  5  à  6  parties 
d'anunoniaque  caustique  :  la  solution,  qui  se  fait  lentement,  laisse, 
par  révaporation  jusqu'à  moitié  et  par  le  refroidissement,  déposer 
de  longues  aiguilles  jaunes  ;  on  s'en  procure  une  plus  grande  quan- 
tité, mais  colorées  en  brun,  quand  on  continue  à  évaporer  l'eau 
mère  jusqu'à  siccité.  Par  la  distillation  sèche,  le  composé  donne 
d'abord  un  peu  d'ammoniaque,  puis  un  liquide  oléagineux,  qui 
se  solidifie,  dans  le  récipient,  en  cristaux  jaunes  de  soufre;  c'est 
Tamide  de  l'acide  spirique. 

On  purifie  ce  produit  en  le  dissolvant  dans  l'éther  :  par  l'évapora- 
tion  spontanée,  il  cristallise  en  lamelles  brillantes ,  d'un  jaune  pâle, 
doué  d'une  odeur  particulière  d'anis.  Il  fond  facilement,  et  se 
prend, par  le  refroidissement,  en  une  masse  cristalline  ;  il  peut  être 
distillé  sans  altération;  il  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  et 
beaucoup  plus  soluble  dans  l'eau  bouillante,  où  il  se  dépose,  par 
't  refroidissement ,  en  longues  aiguilles.  Il  est  très«solubIe  dans 
l'alcool  et  dans  Féther.  Il  rougit  le  papier  bleu  de  tournesol.  Avec 
ie  chlore  et  le  brome,  il  ofire  des  échanges  d'hydrogène  ;  mais  on 
A  a  pas  encore  étudié  les  combinaisons  qui  en  résultent.  L'acide 
i^que  fumant  le  change  en  un  corps  cristallin,  qui  n'a  pas  été 
non  plus  examiné.  Par  l'ébullition  avec  la  potasse  caustique,  il 
V.  a'j 
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donne  de  I  ammoniaqae,  pendant  que  l'alcali  se  combine  avec  Ta- 
cide  spirique  rétabli.  Sa  composition  est  : 


Carbone i4  6iy3t 

Hydrogène.  • i4  S>i< 

Nitrogène.  ..•••••••»•  a  io,a!i 

Oxygène.. 4  93>36 

Formule  :  Nff  4-  C*  H'^0*. 

AciDB  GinifAMiQUB  {AciduM  cinnamicHm)  (i). 

Cet  acide  doit  son  nom  à  ce  qu  il  se  [godait  dans  l'huile  de 
cannelle  longtemps  conserrée,  ou  il  cristallise*  Il  ressemble  beau- 
coup à  Tacide  benzoique,  avec  lequel  on  l'avait  génëndemeot 


(i)  Sources  ^  conHiller  :  Sur  la  dismiposiiion  de  la  eatâe,  pw  Vingiielin.  (i 
de  chimie,  t.  YI,  p.  275  ;  «nuée  1793.) 

Examen  clùmique  de  la  cannelle  blancJu^  par  Petrox  et  Robinet  (Journal  de  pbanaade, 
t.  VIII,  p.  197.) 

Sur  un  acide  eriitalUsahle  qui  s'est  déposé  dams  thuile  de  eunneOe ,  par  DoiMsei. 
(Journal  de  Schweigger,  V  XXI,  p.  ft»4«)  En  «llemMid. 

Sur  le  dépôt  cristallin  de  t huile  essentielle  de  caaneUe,  des  clous  de  girofle  eides 
amandes  amères,  par  C.  Grischow.  (Annales  de  Berlin ,  t  XXIII,  p.  154-179  ;  annie 
i8aa.)  En  allemand. 

Surleseristausc  dans  t  huile  de  cannelle,  par  Buebacr.  (Répert.  de  pharmacie,  t.  VIB, 
p.  184-194.)  En  allemand. 

Sur  les  cristaux  qui  se  ferment  dans  thuile  de  canneÛcp  par  Schweinaberg.  (AvuIb 
de  pharmacie,  de  Geiger,  Brandes,  etc.,  t.  XXV,  p.  86-90.)  En  allemand. 

Sur  quelques  principes  de\la  cannelle  blanehe,  par  Meyer  et  Reiche.  (Annales  de  lieb^ 
t.  XLVn,  p.  s)4-«36.)  En  allemand. 

Sur  VhuUe  de  cannelle,  par  DuoMS  et  Péligot.  (Journal  de  pharmacie»  t,  IX,  p.  li4S; 
anoée  1 834.  —  Annales  de  chimie  et  de  physique,  t,  LVII,  p.  5o5-334.) 

Sur  diverses  combinaisons,  thydrure  d^awocinnamyl ,  Pimbenzyl,  etc.,  par  Aoguls 
Laurent.  (Revue  scientifique,  juillet  1849,  p.  119.) 

Sur  Faeide  ànnamique ,  sa  campositioH  et  ses  produits  de  i^vêmpmMam,  tÉe^  p* 
G.  Herzog.  (Nouvelles  archives  de  Berlin,  L  XVXI,  p.  9a  •  7  5,  —  XX ,  p«  XS9  - 1  SoJ  Bt 
allemand. 

Sur  Facide  sulfocinnamique  et  ses  composés,  par  Herzog.  (Journal  de  chimie  pratiqoi^ 
t.  XXIX,  p.  51-59.)  En  allemand. 

Sur  la  décomposition  de  tacide  ciamamique  par  f  acide  mtriqua,  par  Makler*  (jMiial 
de  chimie  pratique,  t.  XYIII,  p.  a53  -  55.)  £n  allemand. 

Sur  r acide  nitrocinnamique  et  les  nitrocinnamates,  par  Mitscberlich.  (Joamal  de  chi- 
mie pratique,  t.  XXII,  p.  193-199.)  En  allemand. 


AGIJOK  GINNAHIQUE.  SSq 

confondu ,  jusqu'à  ce  que  Dumas  constata  la  différence  par  Fana* 
)yse,  et  lui  donna  le  nom  qu'il  porte.  On  le  retire  non-seulement 
de  riiuile  de  cannelle,  mais  encore  du  baume  du  Pérou,  du  bannie 
de  Tolu,  du  storax  liquide,  etc. 

On  trouve  Tacide  cinnamique  fréquemment,  sous  forme  d'une 
ero^kte  cristalline,  tapissant  la  paroi  intérieur^  du  vase  où  les  dro* 
guistes  et  les  pharmaciens  conservent  Thuile  de  cannelle.  On 
décante  celle-ci,  et  on  enlève  la  croûte  cristalline,  qui  est  im* 
prégnée  d'huile  de  cannelle,  dont  elle  a  Todeur  ;  on  la  dissout  dans 
une  solution  de  carbonate  sodique  :  l'huile  de  cannelle  se  sépare, 
et  est  recueillie  à  part.  L'acide  cinnamique  s'obtient  à  l'état  de 
précipité,  en  traitant  la  solution  par  lacide  chlorhjdrique. 

A  défaut  d'huile  de  cannelle,  on  peut,  selon  StenAouse,  employer 
la  résine  de  storax  demi*liquide.  A  cet  effet,  on  la  fait  longtemps 
bouillir  avec  une  solution  concentrée  d'hydrate  sodique  ;  cette 
opération  peut  durer  jusqu'à  deux  jours  entiers.  Après  le  refroi- 
dissement, on  étend  la  liqueur  alcaline  avec  une  grande  quantité 
d'eau  :  il  se  précipite  une  combinaison  de  résine  avec  la  soude. 
La  solution  filtrée  donne,  par  l'acide  chlorhydrique,  de  F  acide 
cinnamique  souillé  de  résine.  On  peut  faire  bouillir  le  précipité  de 
lésine  sodique  à  différentes  reprises  avec  une  lessive  de  soude, 
avant  que  tout  l'acide  cinnamique  se  soit  porté  sur  l'alcali  ;  on 
traite  ensuite  la  solution  comme  on  vient  de  l'indiquer. 

L'acide  cinnamique,  souillé  de  résine  et  séparé  par  l'acide  chlor^ 
hydrique,  est  dissous  dans  l'eau  bouillante,  où  il  cristallise  par  le 
refroidissement. 

Suivant  Emil  Kopp^  on  le  prépare  encore  en  faisant  bouillir 
longtemps  le  baume  du  Pérou  dans  un  lait  de  chaux.  La  chaux 
se  combine  avec  l'acide  cinnamique  aussi  bien  qu'avec  la  résine, 
et  on  obtient  un  magma  jaune  brunâtre,  qu'on  épuise  à  plusieurs 
reprises  par  l'eau  bouillante  :  le  cinnamate  calcique  se  dissout, 
pendant  que  la  chaux  résinique  reste.  La  solution  laisse,  par  le 

Not»  mr  rUfdure  de  cinnomyle,  par  Despao.  (Jouraal  de  pharmacie,  t.  XXVI,  p.  907- 

Aftiam  du  suraxydt  plondfiqu€  sur  i'aeidß  cinnamique  et  la  talicine,  par  Stenbous«. 
(UDQdon,  Philosoph,  magasine;  july  1841«  p*  38.)  En  anglais. 

Transformation  de  tacide  cinnamique  en  acide  hippurique ,  au  sein  de  Corganisme, 
par  L.  Erdfflono  cl  F.  Marchand.  (Journal  de  chimie  pratique,  t.  XXVI,  p.  49i-49^-) 

{Note  du  traducteur,) 
22. 
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refroidissement,  déposer  le  ciDnamate  calcique  presqae  incolore, 
et  c'est  de  celui-ci  que  Ton  retire  l'acide  cinnamique,  par  le  moyen 
de  l'acide  chlorhydrique  ;  on  le  fait  cristalliser  de  nouYean  dans 
Teau  bouillante. 

Un  refroidissement  très-lent  de  la  solution  aqaeuse  bomllantef 
ainsi  que  Févaporation  spontanée  de  la  solution  alcoolique,  ou  si 
formation  lente  dans  Thuile  de  cannelle,  donnent  des  tables  assez 
grandes  d'acide  cinnamique,  qui  appartiennent  au  prisme  rhom- 
boidal et  au  système  bi  et  uniaxuel.  Le  prisme  est  un  peu  trontpié 
aux  arêtes  obtuses,  et  si  large  aux  arêtes  aiguës,  que  les  cristaux 
offrent  l'aspect  de  tables.  Le  prisme  a,  aux  extrémités,  deux  £ices 
obliques,  dont  l'une  est  inclinée  vers  l'arête  aiguë,  sous  un  angle 
de  95®,a5',  et  l'autre  vers  l'arête  obtuse,  sous  i3*^,io'  ;  enfin,  il  a 
de  petites  faces  de  troncature  aux  arêtes,  entre  les  deux  faces  ter- 
minales. Les  cristaux  ont  les  axes  parfaits ,  et  parallèles  à  la  tron- 
cature de  l'arête  aiguë.  L'acide  cinnamique  est  incolore,  inodore, 
et  doué  d'une  faible  saveur,  suivie  d'un  arrière-goût  acre.  Il  fond, 
selon  Herzoge  à  +  i37**,  et  se  prend,  à  -+-  i35%  en  une  masse 
cristalline.  A  +  ^90^,  il  entre  en  ébullition,  et  distille  en  gouttes 
qui  se  solidifient  dans  le  récipient  ;  mais  il  commence  alors  à  se 
décomposer.  £n  le  maintenant,  au  contraire,  à  une  température 
inférieure  au  point  d'ébullition,  on  peut  le  sublimer  sans  altéra- 
tion, ce  qui  n'a  cependant  lieu  que  lentement.  On  peut  l'enflaDmcr 
à  l'air  ;  il  brûle  avec  une  flamme  éclairante.  11  est  beaucoup  moins 
soluble  dans  l'eau  froide  que  l'acide  benzoïque ,  tandis  qu'il  est 
très-soluble  dans  l'eau  bouillante,  où  il  cristallise  en  aiguilles,  par 
un  prompt  refroidissement.  Il  est  assez  soluble  dans  l'alcool. 

L'acide  cinnamique  anhydre  se  compose  de  : 

Atomes.  Centièmes. 

Carbone 18  77i73a 

Hydrogène i4  5,02ia 

Oxygène 3  179346 

Poids  atomique  :  1739,5a,  Formule  :  C* H'*  O' =  Cm.  L'acide 

hydraté  est  =:  H  Cm  ;  son  poids  atomique,  =  i85a,o,  et  son  eau, 
=  6,075  pour  cent. 

Cinnamates.  Ces  sels  ont  été  étudiés  par  Herzoge  Les  cinnamates 
alcalins  sont  très-solubles  ;  ceux  à  bases  alcalines  terreuses  sont 
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peu  solubles,  et  les  cinDamates  terreux  et  métalliques  sont  insolu- 
bles. On  les  reconnaît  principalement,  1°  à  ce  que,  la  base  ayant  été 
enlevée  par  un  acide  puissant,  l'acide  reste  non  dissous,  propriété 
qu'il  partage  avec  plusieurs  des  acides  précédents  ;  a®  à  ce  que  les 
annamates  solubles  précipitent  les  sels  ferriques  en  jaune  ;  et  3""  à 
cequelacide,  traité  à  chaud  par  Facide  nitrique  ou  chromique,  dé- 
veloppe lodeur  de  Thuile  des  amandes  amères.  Plusieurs  des  ein- 
namates,  solubles  dans  reau,se  dissolvent  un  peu  dans  l'alcool. 

Cianamate  poiassiquoy  K  Cm.  Il  forme  des  cristaux  qui  appar- 
tieoDent  au  système  bi  et  uni-axuel.  Il  renferme  i  atome  d*eau, 
qui  s*en  va  à  +  120^  Il  décrépite  par  une  chaleur  brusque  et 
forte.  Il  est  très-soluble  dans  l'eau«  En  dissolvant  Facide  cinna- 
mique  dans  une  solution  chaude  de  cinnamate  potassique ,  ou 
obtient,  par  le  refroidissement,  un  sursel  très-peu  soluble. 

Cinnamate  sadique^  NaCm.  Il  forme  des  cristaux  à  surface 
mate,  et  contenant  i  atome  d'eau,  qui  s'en  va  à  +  IIO^ 

Cinnamate  ammonique,  Am  Cm.  On  Fobtient  le  mieux  en  dissol* 
vant  Facide  cinnamique  dans  de  Fammoniaque  caustique  chaude  ; 
par  le  refroidissement,  il  se  dépose  sous  forme  de  cristaux  iso- 
morphes ayec  ceux  du  sel  potassique.  Il  renferme  i  atome  d'eau 
de  cristallisation,  et  est  très-peu  soluble  dans  Feau  froide.  Il  d^age 
de  Fammoniaque  par  la  fusion,  donne  un  sublimé  cristallin,  et 
laisse  un  résidu  résineux.  Avec  un  excès  d'acide,  on  obtient  un 
sursel  encore  moins  soluble. 

Cinnamate  barytiquey  Ba  Cm.  Il  se  précipite  par  voie  de  double 
décomposition  ;  mais  il  se  dissout  dans  Feau  bouillante,  et  cris- 
tallise par  le  refroidissement.  Il  contient  un  atome  d'eau  de  cris« 
tallisation,  qui  s'en  va  à  +  iio^. 

Cinnamate  strontique^  Sr  Cm.  Il  ressemble  au  sel  barytique« 

Cinnamate  caJcique^  Ca  Gm.  Il  se  précipite  également  par  voie 
de  double  décomposition.  Dissous  dans  Feau  bouillante,  il  cris- 
taUise  en  aiguilles  renfermant  a  atomes  d'eau ,  qui  s'en  vont  à 

+  110^ 

Cinnamate  magnésique^  MgCm.  On  l'obtient  le  mieux  en  dis- 
solvant le  carbonate  magnésique  dans  une  solution  alcoolique  de 
facide  cinnamique  ;  il  cristallise  par  Févaporation. 

Les  combinaisons  des  terres  proprement  dites  avec  Facide  ein- 
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namique,  forment  de«  précipités  qui  ne  se  dissolvent  pu  iua 
Teau  bouillante. 

Cinnamate  ferreux^  Fe  Cm.  U  forme  un  précipité  jaune. 

CiwuoMUe  ferriquß.  Précipité  semblable.  L'un  et  Taum  sont 
peu  solubles  dans  Feau. 

Le  €innamat»  coialUque  et  le  dnnamaU  niceollquê  se  préd- 
pitent  avec  la  couleur  propre  à  ces  oxydes  cobaltiijoe  et  nicooiMpe. 
Ces  précipités  sont  solubles  dans  TaloooL 

Cinnamate  zineique^  Zn  Cm.  L'acide  cinnamiqne  dièsout  lenoe, 
à  la  température  de  l'ébullition,  avec  dégagement  de  gai  hydro- 
gène. Le  sel  cristallise  par  l'évaporation  $  il  est  assea  solubk. 

Cinnamate  plombique^  Pb  Cm.  Il  se  précipite  sous  forme  d'uoe 
poudre  blanche,  cristalline.  Il  est  anhydre^  et  complètement  inso- 
luble dans  l'eau.  L'alcool  en  enlève  l'acide  cinnamique,  et  laisse 
un  soussel. 

Le  cinnamate  stannique  et  le  cinnamate  hismuthique  forment  des 
précipités  blancs. 

Le  cinnamate  eutprique,  Cu  Cm,  forme  un  précipité  bien.  L'ean 
bouillante  le  décompose  en  un  soussel  vert,  insoluble,  et  en  nn 
sursel  qui  reste  en  dissolution.  Par  la  distillation  sèche,  il  donne, 
selon  E.  Kopp,  de  l'acide  cinnamique  et  un  corps  volatil^  la  ein- 
namine,  qui  sera  décrite  plus  bas.  On  le  sépare  par  l'alcali,  qui 
dissout  l'acide  et  laisse  la  cinnamine. 

Le  cinnamate  mercureuxy  li^  Cm,  est  un  précipité  blanc. 

Cinnamate  argentiqucy  AgCm.  Il  forme  un  précipité  blanc  et 
caséeux,  qui  finit  par  devenir  cristallin.  Il  a  peu  de  tendances 
noircir,  et  ne  se  dissout  pas  dans  l'eau  bouillante;  mais  il  est  on 
peu  soluble  dans  la  liqueur  où  il  s*est  précipité. 

Cinnamate  uranique^  HCm.  Précipité  jaune,  un  peu  soluble 
dans  l'eau  bouillante. 

Le  cinnamate  antimoniùO'potassique  se  dépose  d'un  mélange 
de  cinnamate  potassique  et  de  tartrate  antimonico-potassique,sous 
forme  de  cristaux  déliés  qui  se  redissolvent,  s'ils  restent  longtemps 
dans  la  liqueur.  Ils  renferment  de  l'eau  de  cristalKsatîon.  Le  sel 
donne,  par  la  calcination,  un  résidu  incolore,  qui  fiiit  effnvO" 
cence  avec  les  acides,  et  devient  rouge  orange  par  le  sulficie  hy- 
drique. 
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Transformation  de  V acide  cînnamîque.  i^  Action  des  corps  ha^- 
logènes.  En  traitant  lacide  cînnamîque  par  le  chlore,  ou  le 
distillant  avec  une  solution  d'hypochlorite  calcique  et  d'acide 
chlorhydrique,  on  obtient,  diaprés  Stenhouse^  de  Facide  chloro- 
benzoîqueou  bichloro-benzoïque,  suivant  le  degré  de  Taltération. 
Le  brome  agît  d'une  manière  analogue.  Dans  ce  cas,  il  se  forme 
tu  même  temps  um  huile  Y<datile,  contenant  du  brome  ou  du 
chtor«!  et  qui  développe,  au  bout  de  quelques  instante,  une  odeur 
dTamandes  amères  et  d  acide  spireux.  Les  différents  modes  de  pré- 
pamtion  donnent  des  produits  de  composition  différentek  L'acide 
nitrique  le  convertit  en  acide  benzonitrique. 

a»  Action  des  acides}  a.  Acide  sulfurique.  L'acide  cinnamique 
forme»  avec  l'acide  sulfurique,  un  acide  copule,  qui  fut  découvert 
et  émdîë  par  Herzog.  En  dissolvant  i  partie  d'acide  cinnamique 
dans  8  à  la  parties  d'acide  sulfurique  de  Nordhausen^  et  éten- 
dant la  solution  d'eau,  on  obtient  une  petite  quantité  d'une  poudre 
brune  :  il  n'y  a  pas  de  dégagement  d'acide  sulfureux.  Par  son 
mélange  avec  l'eau,  il  dégage  très-peu  de  chaleur.  On  sature  la  ti- 
reur par  le  carbonate  barjtique,  et,  après  la  filtration,  il  reste  du 
<ânnamate  barytiqu«  en  dissolution.  On  peut  ensuite,  par  une  addi- 
tion exacte  d'acide  sulfurique,  précipiter  la  baryte,  et  obtenir  ainsi 
l'acide  en  dissolution  ;  mais  Herzog  préfère  de  le  précipiter  par 
du  sous-acétate  plombique,  et  de  décomposer  te  sel  plo«biq«e 
par  du  sulfure  hydrique.  On  évapore  la  solution  d'abord  dans  un 
bain  d'eau,  puis  dans  le  vide.  Elle  ne  donne  pas  de  cristaux,  et  se 
lédttit,  par  la  dessiccation,  en  une  masse  informe,  jaunâtre,  sup- 
pertant  +  loo^  sans  rien  perdre  de  son  poids.  C'est  de  l'acide 
sulfo-cinnamique  hydraté.  11  s'humecte  un  peu  à  l'air,  et  se  dissout 
£ici]ement  dans  l'eau  et  dans  l'alcool;  sa  solution  a  une  saveur 
aigrelette.  La  solution  alcoolicpie,  abandonnée  à  levaporation 
spontanée,  dépose  l'acide  sulfocinnamique  en  longs  prismes  trans- 
lucides, contenant  de  l'eau  de  cristallisation  (6  atomes  ?),  qui  s'en 
va  dans  le  vide;  les  cristaux  deviennent  par  là  blancs  et  opaques. 
Us  sont  déliquescenlis  à  l'air;  à  +  loo^^  ils  perdent  leur  eau  de 
cristallisation  :  au  delà  de  cette  température,  ils  fondent,  donnent  de 
l'eau  etdes  vapeurs  d'odeur  aromatique,  pendant  qu'il  reste  un  char- 
bon peu  combustible,  qui  brftie  cependant  sans  laisser  de  résidu. 

Lacide  sulfo-cinnamique,  desséché  à  +  loo^,  a  été  trouvé  com- 
posé de  : 
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Atomes.  Gentièiiies. 

Carbone i8  47937a 

Hydrogène.  •••«.•••••     16  3,498 

Oxygène • 4  i4>oi4 

Acide  sulfurique a  35^  1 16 

Poids  atomique  :  =  a854y33.  Cette  composition  représente, de 
prime  abord,  a  atomes  d  acide  sulfurique,  i  atome  d'acide  ânni- 
mique,  et  i  atome  d'eau.  Cependant  ce  n'est  pas  là  sa  vérittble 
composition.  Par  sa  saturation  avec  une  base,  l'acide  en  preod 
a  atomes,  et  perd  a  atomes  d'eau.  En  ôunt  à  CH'^  O*  a  atomei 
d'eau,  il  reste  C"  H"  O'  :  i  atome  d'acide  sulfurique  anhydre  s'est 
combiné  ayec  i  atome  d'eau  formée  aux  dépens  des  éléments  de 
l'acide,  et  l'oxyde,  ainsi  formé,  s'est  uni  à  a  atomes  d'acide  sulfu- 
rique hydraté  ;  de  là  la  formule  :  C"  H"  0*+  a  H  S.  Quand  Ficide 
se  combine  avec  les  bases  pour  former  des  sels  neutres,  ces  deox 
atomes  d'eau  sont  échangés  contre  a  atomes  de  base,  et  le  sel  se 
compose  de  a  atomes  de  sulfate,  copules  avec  x  atome  de  CH^'O*. 
On  peut  toujours  demander  si  l'acide  ne  serait  pas  =  G?  H*  0  + 
H  S  ?  Mais  l'état  de  nos  connaissances  ne  permet  pas  à  cet  égara 
de  réponse  précise. 

^^rzof  constata  que  l'acide  nitrique  n'agit  pas  à  froid  sur  l'acide 
sulfo-cinnamique.  Mab  déjà,  à  +  5o%  il  se  développe  beaucoup 
de  gaz  oxyde  nitrique,  sans  la  moindre  formation  d'huile  da- 
mandes  amères.  Dans  la  liqueur  chaude  il  se  montre  de  petites 
paillettes  cristallines^  qui  disparaissent  par  le  refroidissement  et 
réapparaissent  par  l'application  üe  la  chaleur.  L'acide,  ainsi  traite, 
ne  donne  pas  cependant  de  sulfate  barytique  par  le  chlorure  ba- 
rytique.  Dans  ce  cas,  l'acide  nitrique  exerce  son  action  sur  la  co- 
pule, dont  la  composition  s'altère;  mais  le  nouveau  corps  reste 
en  combinaison  avec  l'acide  sulfurique.  Cet  acide  copule  n'a  pas 
été  examiné  davantage. 

Suljocinnamates,  L'acide  sulfocinnamique  produit  des  sds 
neutres  et  des  sursels.  La  formule  des  sels  neutres  (en  désignant 
parR  la  base)  est  =  C"H"0'-|- aRS'j  et  celle  des  soussels, 

=  C'«H"0*  +  HS-hRS. 

Le  su/focinnamate  potassique  s^ohûent  en  saturant  l'acide  sulfo- 
cinnamique par  le  carbonate  potassique,  ou  en  décomposant  le 
ßel  barytique  par  le  sulfate  potassique.  Il  se  réduit,  par  la  dessic* 
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catioD ,  en  une  niasse  informe  qui  s'humecte  à  1  air,  sans  devenir 
liquide.  Il  est  complètement  neutre  et  très-soluble  dans  Teau,  aussi 
bien  que  dans  l'alcool.  Après  la  dessiccation  dans  le  vide,  il  con- 
tieot  I  atome  ou  ^,96  pour  cent  d'eau.  Mêlée  ayec  i  atome  d  a- 
dde,  ou  traitée  par  de  l'acide  chlorhjdrique,  sa  dissolution  laisse 
déposer  le  sursel  potassique  en  aiguilles  fines,  entrelacées ,  éga- 
lement solubles  dans  l'alcool. 

'  Sulfocinnamates  barytiques.  Le  sel  neutre  se  dépose,  par  l'éva- 
poràtioa  de  la  liqueur,  sous  forme  d'une  croûte  saline  irrégulière, 
conteoant  a  atomes  ou  4)8  pour  cent] d'eau;  une  fois  déposée, 
cette  croûte  est  presque  insoluble  dans  l'eau.  Le  sulfocinnamate 
neutre  perd  son  eau  à  +  100^.  Le  sursel  s'obtient  en  faisant 
bouillir  le  sel  précédent  avec  un  peu  d'acide  nitrique  ;  par  le  re- 
froidissement, il  se  dépose  en  belles  aiguilles  cristallines,  déliées, 
contenant  a  atomes  ou  5,7  pour  cent  d'eau,  qui  s'en  vont  à  +  loo**. 
Le  sel  prend  alors  un  aspect  mat  ;  il  ne  s'altère  pas  à  l'air,  et  il  se 
dissout  difficilement  tant  dans  l'eau  que  dans  l'alcool. 

Le  sulfocinnamate  argentique  s'obtient  en  décomposant  le  sel 
barjtique  par  le  sulfate  argentique,  et  évaporant  la  liqueur  dans 
le  vide  :  il  reste  sous  forme  d'une  masse  amorphe,  brillante,  cas- 
sante, qui  se  dissout  dans  l'eau,  dans  l'acide  nitrique  et  l'ammo- 
niaque. Sa  solution  ne  supporte  pas  l'évaporation  par  la  chaleur  : 
arriTee  à  un  certain  degré  de  concentration,  elle  se  prend  en  une 
masse  gélatineuse. 

h.  Action  de  Facide  nitrique»  [L'acide  cinnamique  éprouve  des 
changements  divers  de  la  part  de  l'acide  nitrique.  Sans  l'application 
extérieure  de  la  chaleur,  l'acide  nitrique  agit  à  peu  près  comme 
ladde  sulfurique  :  il  se  forme  i  atome  d'eau  aux  dépens  des  élé- 
ments de  l'acide  cinnamique,  et  la  copule,  qui  se  trouve  dans  l'a* 
cide  sulfocinnamique ,  entre  en  combinaison  avec  i  atome  d'a- 
cide nitrique  hydraté,  pour  former  : 

Vacide  nitrocinnamique.  Cet  acide  fut  découvert  par  Mitscher-- 
lichy  qui  l'a  aussi  étudié  et  analysé.  On  l'obtient  en  dissolvant 
I  partie  d'acide  cinnamique  dans  8  parties  d'acide  nitrique  exempt 
d'acide  nitreux.  La  température  s'élève  par  là  à  -h  40%  et  par  le 
refroidissement  la  liqueur  se  prend  en  une  masse  de  cristaux.  On 
peut  aussi  le  préparer  en  broyant  ensemble  l'acide  cinnamique  et 
l'acide  nitrique  pur  dans  un  mortier  entouré  d'un  mélange  réfri- 
gèrent. Il  faut  prendre  garde  que  la  température  ne  s'élève  pas  à 
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H-  60*,  autrement  le  noaveaii  compose  serait  détruit  par  Vadde 
nitrîqtte  :  il  se  dégage  du  gax  oxyde  nitrique,  et  d'autres  produiti 
oommenoent  à  se  former,  La  combinaison  s'effectue  d'ailleun 
sans  le  moindre  indice  de  décomposition  de  Facide  nitrique.  Sui* 
▼ant  Mitsekerlich^  la  même  chose  a  lieu  dans  la  formation  de  IV 
cide  nitrobemoîque  \  et  la  composition  de  ces  acides  noattie 
qu'il  doit  en  effet  en  être  ainsi. 

Les  cristaux  de  l'acide  nitro-cinnamique  sont  si  déliés,  ([u'onne 
saurait  en  déterminer  la  forme.  L'acide  est  blanc,  atec  une  teiote 
jaunâtre.  11  fond  à  +  ^70%  bout  i  quelques  degrés  au^essiUi  et 
se  décompose«  U  est  si  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  que  Ton  pest 
le  laver  sans  perte,  pour  le  dépouiller  d'un  mélange  dacide  oir 
trique.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante,  mais  la  partie 
non  dissoute  n'y  entre  pas  en  fusion.  A  +  ao**,  il  exige  3^7  paities 
d'alcool  pour  se  dissoudre  ;  il  se  dépouille  par  là  aisémeot  de 
tout  mélange  d'autres  acides  semblables  f  car  l'acide  nitrobo- 
zoïque exige,  pour  le  dissoudre,  son  poids  d'alcool;  l'acide  bes- 
xoïque  en  exige  1,96  parties,  et  l'acide  cinnamique  4}^P^''^ 
L'acide  nitrocinoamique  se  dissout  un  peu  par  lebullitioii dans 
l'acide  chlorhydrique,  mais  il  ne  se  décompose  pas.  Par  facide 
nitrique  bouillant,  il  se  change  en  acide  nitro-benaoïque. 

L'acide  nitrocinnamique  anhydre  se  compose  de  : 

Atones.      Gentiènes. 

Carbone 18         56,736 

Hydrogène la  3,a53 

Oxygène a  8,688 

Acide  nitrique i         39,3a3 

•  ••• 
Poids  atomique  :  =a3o2,io.  L'acide  hydraté  est:  =I1N  + 

C*  H'^  O*.   Son  plaids  atomique  est  :  =  a4i4,58,  et  son  eau, 

=  4,658. 

Conservé  à  la  lumière  du  jour,  il  prend  une  teinte  rouge  dans 
les  points  frappés  par  la  lumière. 

C'est  un  acide  faible;  cependant  il  forme  des  sels  neutres.  Les 
nitrocinnamates  détonent  par  la  chaleur,  et  donnent,  par  la  dis- 
tillation avec  de  la  chaux  en  excès,  de  l'huile  et  de  la  résine  em- 
pyreumatiques,  d  où  Von  peut,  par  la  rectification,  séparer  un  corps 
oléagineux  qui  parait  contenir  de  la  benzine,  mais  qui  est  un  mé- 
lange de  plusieurs  huiles  ayant  des  points  d'ébullition  différents. 


Les  mirocinnaiiiiales  alcalins  sont  Trè«-«olilbldft.  Le  nitrocin* 
Diiaaie  ammoniacal  p^d  «a  base  par  Térapoiation.  Les  autres  sels 
soDt  peu  solubles  :  ils  iont  précipités  par  Toie  de  double  déoom^ 
positioni  à  l'exception  du  sel  magnésiquC)  qui  ne  se  dépose  qu'au 
bout  de  quelque  temps,  sous  forme  de  groupes  cristalUns  ma« 
aelonnés. 

Bouilli  dana  un  vase  distillatoire  avec  l'acide  nitriquei  l'acide 
dnnamique  se  décompose  ayec  dégagement  de  gaz  oxyde  nitrique: 
de  llittile  d'amandes  amèi^es  distille  avec  les  vapeurs,  en  même 
Umfs  qu'il  se  forme,  dans  la  liqueur,  de  l'acide  nitrobenzoîque  qui 
reste  dans  la  cornue.  On  ne  sait  pas  exactement  comra^[it  cette 
lnDffi»naatian  s'opère.  La  composition  de  l'acide  cinnamique  est 
tdle,  que  4  atomes  de  cet  acide  peuvent  se  partager  en  a  atomes 
d'acide  benaoïque  et  3  atomes  d'huile  d'amandes  amères  :  ce  par- 
tage pourrait  s'effectuer  comme  une  suite  de  la  tendance  de  l'acide 
nitrique  à  former  de  l'acide  nitrobenzoîque.  |Mai5,  dans  ce  cas, 
l'acide  nitrique  ne  devrait  pas  se  décomposer  en  développant  du 
gaz  oxyde  nitrique. 

3.  Actiùn  du  surùxydë  plombique.  Quand  on  mêle  Vacide  cinna- 
mique exactement  avec  le  suroxyde  plombique,  et  qu'on  fiait 
iMHliUir  le  mélange  avec  de  l'eau  dans  un  vase  distillatoire,  il 
INttse  de  l'huile  d'amandes  amères ,  et  il  se  forme  du  benzoate 
ploMbique  dans  la  liqueur.  Par  un  mélange  de  bichromate  potas— 
ôque,  d'acide  sulfurique,  d'eau  et  d'acide  cinnamique,  on  obtient 
de  l'acide  benzoîque,  pendant  qu'il  passe  de  Thuile  d'amandes  amè- 
ras  i  la  distillation. 

4*  Action  de  f  ammoniaque.  Le  cùinamate  éthylique,  sur  lequel 
on  verse,  dans  un  flacon,  six  à  huit  fois  aon  poids  d*ammoniaque 
caustique,  se  change  lentement  en  une  poudre  blanche,  que  l'on  re- 
garde comme  une  amide  de  l'acide  cinnamique, =NH'+  C  H'*  O'. 
Vais  on  ne  l'a  pas  examinée  de  plus  près. 

AcinB  MTRoxTLiQUJB  {Jcidum  mjrroxjrUcum)  (i). 
Cet  acide  fut  découvert,  en  i839,  par  Plantamour^  qui  lui  donna 

(0  Tojez  :  Sur  te  baume  du  Pérou,  par  ^il.  Plantamour.  (Annales  de  Liebig, 
tllVn,!».  3s9.)3.) 
<■» in  reekerthu  sw  k  haam du  Pstm.  (Annalw  de  LJebig,  t  XXX,  p.  H«.) 

{ifoêÊ  du  irêducteur.) 
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le  nom  d'acide  earhobenzoïque^  supposant  que  sa  composition  ne 
diffère  de  celle  de  Tacide  benzoîque  que  par  i  atome  de  caifaone 
en  plus.lHais,  par  un  contrôle  plus  exact  des  analyses  précédentes, 
il  trouva  que  cet  acide  renferme  i  équivalent  d*hydrogènede  plus 
que  Tacide  benzoîque.     . 

Le  nom  d  acide  myroxjtique  vient  de  myroxylon^  genre  de 
Tarbre  qui  produit  le  baume  du  Pérou,  d  où  l'on  retire  cet  acide. 

On  agite  l'huile  du  baume  du  Pérou  (dont  il  sera  question  ail- 
leurs) à  froid,  avec  une  solution  alcoolique  concentrée  d'hydrate 
potassique  :  le  mélange  se  prend  en  une  masse  savonneuse,  d'une 
odeur  agréable.  En  étendant  la  combinaison  de  beaucoup  d'eau, 
il  se  sépare  un  liquide  oléagineux,  qui  est,  selon  PlantamouTf  du 
cinnamate  éthylique.On  distille  ensuite  le  mélange  jusqu'à  presque 
siccité  :  le  cinnamate  éthyliqiie,  et  une  autre  huile  volatile,  passent 
avec  l'eau  dans  le  récipient.  Il  reste  dans  la  cornue  du  cinnamate 
et  du  myroxylate  potassiques,  mêlés  avec  un  excès  de  potasse.  P^ 
la  dissolution  dans  l'eau,  il  se  sépare  une  plus  grande  quantité 
encore  d'huile  volatile,  qu'on  éloigne  :  une  partie  se  dissout  avec 
les  sels  dans  l'eau,  et  on  peut,  par  la  distillation,  la  séparer  de b 
liqueur,  et  l'obtenir  dans  le  récipient. 

On  décompose  ensuite  la  masse  saline  qui  reste  dans  la  cornue 
par  l'acide  chlorhydrique  :  les  acides  restent  non  dissous,  sous 
forme  d'une  masse  caséeuse  ;  on  la  laisse  égoutter,  on  la  lave  à 
différentes  reprises  dans  l'eau  froide,  et  on  l'exprinie.  On  la  dissout 
ensuite  dans  l'eau  bouillante  :  l'acide  cinnamique  se  dépose  par 
le  refroidissement,  pendant  que  l'acide  myroxylique  reste  avec  un 
peu  d'acide  cinnamique  dans  la  liqueur  :  par  l'évaporation,  l'acide 
cinnamique  se  dépose  en  écailles  fines  ;  puis,  par  une  réduction 
suffisante  de  la  liqueur  à  l'aide  de  l'éBulIition ,  l'acide  myroxy- 
lique cristallise,  par  le  refroidissement,  en  choux-fleurs.  Il  est  ce- 
pendant préférable  de  dessécher  la  masse«  et  d'en  sublimer  l'acide 
entre  -h  iao°  et  -4-  i5o'-:  l'acide  myroxylique  seul  se  volatilise, 
pendant  que  l'acide  cinnamique  reste. 

L'acide  myroxylique  cristallise,  tant  par  la  sublimation  que  par 
la  dissolution,  en  grains  incolores,  qui  se  réunissent  en  choux- 
fleurs.  Il  est  inodore,  et  d'une  saveur  peu  acide,  mais  un  peu  Icre. 
Il  fond  à  +  io5%  et  bout  à  -h  aoS'';  on  peut  le  sublimera  une 
température  beaucoup  plus  basse.  Il  est  bien  plus  soluble  dans 
l'eau  que  l'acide  benzoîque;  il  se  dissout  très-facilement  dans  l'ai- 
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cool  et  Véther.  A  Tétat  anhydre,  en  combinaison  avec  les  bases, 
il  se  compose  de  : 


Atomes.    Ceotièmes. 

Carbone. i5        75,o36 

Hydrogène la  47986 

Oxygène 3         ^9i97^ 

Poids  atomique  :  1 5o  i  ,68  ;  formule  :  =  C'*  H'*  O^  =  Mx .  L'acide 

cristallisé  est  :  =  H  Mx;  son  poids  atomique  ,  =  1614916,  et  son 
eau ,  =  6,968  pour  cent. 

Mjrroxjrlates,  Plantamour  n  a  analysé  que  quatre  de  ces  sels,  et 
cela  en  grande  partie  dans  le  but  d*arriYer  à  déterminer  la  com- 
position de  Tacide. 

Myroxylats  baty tique  ^  Ba  Mx.  Il  est  soluble  dans  l'eau,  et  cris- 
tallise en  mamelons  ou  en  globules  transparents.  Il  ne  contient 
pas  d*eau  de  cristallisation. 

Myraxylate  calcique ,  Ca  Mx.  Il  cristallise,  et  renferme  i  atome 
d*eau  de  cristallisation,  qui  ne  s'en  va  pas  à  +  loo*". 

Mjrroxylaie  plomhique^  PbMx.  Il  est  soluble  dans  Veau,  et  se 
précipite  comme  le  sel  barytique.  11  est  anhydre. 

Myroxylate  argentiquej  ÂgMx.  Il  forme  un  précipité  blanc  et 
floconneux.  Il  est  anhydre.  On  n'a  pas  encore  examiné  les  trans- 
formations de  cet  acide. 

ACIDE  ULMARiQUE  {Acidum  ulmaHcurn)  (i). 

Cet  acide  a  été  découvert  par  Loemg  et  fFeidmann.  Il  se  trouve 
dans  les  fleurs  du  spirœa  ulmaria ,  la  même  plante  qui,  comme 
nous  avons  vu,  donne,  par  sa  distillation  avec  leau,  l'acide  spi- 
i^ux.  Ils  l'appelèrent  spiréine^  ne  tenant  aucun  compte  de  ses 
propriétés  électro-négatives. 

Voici  la  méthode  de  préparation  indiquée  par  ces  chimistes. 

(i)  Sur  la  spiréine  {acide  ulmarique)^  le  principe  colorant  jaune  des  fleuri  de  la  reine 
^*prét,  par  Loewig  et  MTeidimiiin.  (Journal  de  chimie  pratique,  t.  XIX,  p.  a36-a4i.) 
BBiReaiaiid. 

(Note  da  iradueieur.) 
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On  deMèche  les  fleurs  du  spirœa  ubnana^  et  ou  les  épuîie  pir 
lether^  on  chasse  la  plus  grande  partie  du  liquide  par  la  diiä- 
lation  :  il  se  dépose  une  poudre  jaune,  qui  est  Tacide  ulmarique 
impur. 

La  dissolution  aqueuse  renferme  un  acide  crîstallisabk,  qoi 
paraît  être  de  lacide  spirique  ;  mais  elle  ne  donne  pas  de  trace 
d'acide  spireux;  elle  renferme,  en  outre,  un  acide  ap^partenant  à 
la  classe  des  acides  de  la  noix  de  galle.  La  solution  aqueuse  est 
suruagée  d*une  matière  grasse  Terte,  mêlée  airec  les  huilei  Yoh- 
tiles  non  acides  des  fleurs. 

La  poudre  jauiie  se  dissout  dans  l'alcool  bouillant;  par  le  refroi- 
dissement de  la  liqueur,  il  se  dépose  de  la  cire,  une  matière  grasse 
et  de  la  chlorophylle,  que  Ton  sépare  par  le  filtre;  puis  on  aban- 
donne la  solution  alcoolique  à  l'évaporation  spontanée.  Ladde 
reste  sous  forme  d'une  poudre  jaune,  qui  présente,  sous  le  mi- 
croscope, des  cristaux  adculaires,  déliés,  jaunes.  Pour  l'obtenir 
pur,  il  faut  le  redîssoudre  à  différentes  reprises  dans  l'alcool,  et 
le  soumettre  à  l'évaporation  spontanée. 

L'acide  ulmarique,  ainsi  obtenu,  est  jaune  et  cristallin.  H  est 
insoluble  dans  l'eau,  mais  il  se  dissout  facilement  dans  l'alcool  et 
Téther.  Sa  dissolution  concentrée  est  verdâtre  ;  étendue  d'eaa,elle 
devient  d'un  jaune  pur.  Ces  solutions  rougissent  le  papier  de  tonr 
nesol.  D'après  l'anal jse  de  Loewig  et  tVeidmann ,  l'acide  janne 
pulvérulent  se  compose  de  : 

Atomes.  Gemîèmes. 

Carbone i5  58,485 

Hydrogène i6  5,i8a 

Oxygène 7  36,333 

Poids  atomique  :  =  19216,64« 

On  peut  le  combiner  avec  l'oxyde  plombique,  pour  former  on 

sel  :  =  a  ^b  +  C'^  H'^  O^  ;  mais  on  ignore  encore  si  l'acide,  aussi 
bien  que  le  sel  plombique^  renferment  de  l'eau,  et  quelle  en  serait 
la  quantité. 

Ulmarates.  L'acide  ulmarique  chasse  l'acide  carbonique  des 
carbonates  alcalins,  et  forme  des  sels  dont  la  solution  est  jaune: 
l'acide  ulmarique  peut  être  précipité  sans  altération  par  d'autres 
acides.  Les  idmarates  en  dissolution  absorbent  l'oxygène  de  Tsir  : 
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3  est  difficile  de  les  obtenir  intacts  par  l'eTaporation  de  la  liqueur« 
La  solution  alcoolique  de  Facide  ulmarique  donne  des  précipites 
jaunes  arec  Feau  de  baryte ,  une  solution  alcoolique  d*acétate 
plombique,  et  le  sulfate  aluminique.  Le  sulfate  zindque  y  produit 
un  précipité  jaune,  quand  on  y  ajoute  un  peu  d*aninioniaque«  En 
Tenant  goutte  à  goutte  une  solution  d'acide  ulmarique  dans  une 
solution  aqueuse  d'acétate  plombique,  on  obtient  un  précipité 
rouge  carmin ,  qui  deyient  presque  noir  par  la  dessiccation.  L'acé* 
ttte  cuiTrique  précipite  la  liqueur  en  Tcrt  pré,  le  nitrate  mercu- 
reuxen  jaune  brun  dcTcnant  de  plus  en  plus  foncé,  et  le  nitrate 
arctique  en  noir  :  ce  précipité  n*est  pas  dissous  par  l'ammonia- 
qnt.  Les  cblorures  aurique  et  platinique  ne  sont  pas  altérés  par 
li;let^rtrate  ammonico-potassique  donne  un  précipité  jaune« 

Transformations  de  t acide  ulmarique.  i.  Nous  ayons  déjà  dit 
qne  Facide  ulmarique,  dans  les  ulmarates,  est  décomposé  par 
Foxygène  de  l'air;  mais  on  ne  connaît  pas  encore  les  produits 
qui  en  résultent. 

a.  Action  des  corps  halogènes.  On  n'a  étudié  que  Faction  du 
Inrdme.  En  contact  arec  l'acide  ulmarique,  le  brome  donne  lieu 
à  un  dégagement  d'acide  brombydrique  :  Facide  ulmarique  parait 
se  transformer  en  un  mélange  de  plusieurs  corps.  Quand  on  y 
verse  de  Feau  ^  il  se  colore  en  rouge  rose.  L'alcool  froid  le  colore 
en  Tottge  cerise.  En  épuisant  le  résidu  que  laisse  l'alcool  froid 
par  l'alcool  bouillant,  on  obtient  un  corps  jaune  en  dissolution» 
et  une  matière  jaune ,  insoluble  dans  Féther,  qui  reste  :  traitée 
par  une  plus  grande  quantité  de  brome,  cette  matière  devient 
ronge  et  soluble  dans  Falcool. 

3.  Action  des  acides.  Hacide  sulfurique  concentré,  froid  mi 
tiMe,  dissout  Facide  ulmarique  en  jaune  foncé  ;  Feau  l'en  préci* 
pte  sans  altération.  A  une  température  plus  élerée,  il  se  dégage 
^  ladde  sulfureux ,  pendant  que  les  deux  acides  se  décomposent 
i^iproquement.  Par  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  d'oxyde 
ntanganique,  Facide  ulmarique  se  change  en  acide  carbonique  et 
icide  fornique* 

U acide  nitrique  dissout  l'acide  ulmarique  en  rouge,  et  Feau  l'en 
Pépite,  en  grande  partie,  sans  altération.  Quand  on  fait  bouillir 
la  solution  de  l'acide  ulmarique  dans  Facide  nitrique  »  l'eau  n'y 
produit  plus  aucun  précipité  ;  mais  la  liqueur,  soumise  à  Févapo* 
laûon,  deTient  incolore,  de  rouge  qu  elle  était.  Après  l'éyaporation 
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de  la  liqueur  incolore  dans  un  bain  d*eau,  jusqu*à  siccité,  il  reste 
un  acide  jaune  clair,  qui  est  insoluble  dans  l'eau.  On  n*a  pas 
cherché  si  c'est  un  acide  copule  dacide  nitrique.  La  dissolution 
n'est  pas  précipitée  par  les  sels  métalliques  et  terreux,  à  Texcep- 
tion  du  nitrate  mercureux«  qui  j  produit  un  précipité  jaune. 
L'acétate  plombique  précipite  en  jaune  Tulmarate  ammonique. 

Vactde  chlorhjrdrique  bouillant  dissout  très-£iiblement  l'acide 
ulmarique,  sans  l'altérer. 

Lœppig  et  Weidmann  admettent  encore  une  autre  métamorphose 
de  Tacide  ulmarique  :  les  fleurs  du  spircea  ulmaria  renferment  uo 
principe  qui,  par  la  distillation  avec  l'eau ^  transformerait  l'acide 
ulmarique  en  acide  spireux.  Nous  donnerons  plus  bas  des  exempta 
remarquables  de  cette  sorte  de  métamorphose.  Ces  chimistes  pen- 
sent, d'après  cela  ,  qu'avant  la  distillation  on  n'obtient  point  d'a- 
cide spireux  en  traitant  les  fleurs  par  l'alcool. 

Acide  diptkrique  {Acidum  diptericum)  (i). 

Cet  acide  existe  dans  les  fèves  de  tonka,  fruits  du  dipterix 
odorata.  Il  y  a  été  découvert  par  Boulîajr  et  Boutron»Charlari, 
Plus  tard ,  on  l'a  trouvé  dans  les  fleurs  du  trifolium  melilaUu  et 
de  Vasperula  odorata.  On  le  prit  d'abord  pour  une  essence  solide; 
de  là  les  noms  de  stéaroptène  de  tonka,  camphre  de  tonka,  etc. 
Ceux  qui  l'avaient  découvert  l'appelèrent  coumctriney  d'après  le 
nom  latino-barbare  coumarouna^  qu'Âublet  voulait  donner  an 
genre  dipterix* 

La  fève  de  tonka  se  rencontre  dans  le  commerce  de  la  parfu- 
merie ;  c'est  de  là  qu'on  l'extrait  le  plus  abondamment.  A  cet  ef- 
fet, on  la  coupe  en  tranches  minces,  qui  souvent  se  couvrent  déjà 
de  cristaux  blancs  purs  d'acide  diptérique.  On  fait  ensuite  macérer 
ces  tranches  dans  l'alcool  froid  de  o,833,  qu'on  renouvelle  jusqu'à 
l'extraction  complète  de  l'acide«  On  chasse  l'alcool  par  la  distilla- 

(i)  Voyez  :  Examen  chimique  de  lafè9t  de]  tcnka ,  par  BoDay  et  Boutioa-Chiriar'* 
(Journal  de  pharmacie,  t.  XI,  p.  480-487.) 

Jlecherches  sur  la  eoumariae  du  stéaroptène  des  fèves  de  tonka ,  par  Ddalande.  (Ao- 
nales  de  chimie  et  de  physique,  3«  série,  t  VI,  p.  343-35a.) 

Présence  de  ta  coumarine  dans  taspérule  odorante^  par  Kosmano.  (Journal  de  pbarn.f 
nouvelle  série ,  t.  V,  p.  393^96.) 

{JSoU  da  traducteur.) 
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tioD  jusqu'à  un  faible  résidu,  et  on  abandonne  celui-ci  à  Févapo- 
ration  spontanée  :  lacide  se  dépose  en  petits  cristaux  jaunâtres, 
que  Ton  décolore  par  des  cristallisations  répétées  dans  rafcool. 

Un  autre  mode  de  préparation  consiste  à  traiter  les  fleurs  du 
trîfoliiim  melilotus  et  de  Xasperula  odorata  par  Talcool;  mais 
l'acide  se  trouve  alors  mêlé,  dans  la  liqueur,  avec  beaucoup  d'au« 
tres  matières«  On  chasse  Talcool  par  la  distillation,  on  évapore  le 
résidu  à  une  douce  chaleur  jusqu  à  siccité,  et  on  le  fait  bouillir 
avec  l'eau  dans  laquelle  l'acide  diptérique  se  dissout.  On  agite 
ensuite  cette  solution  avec  de  l'éther,  qui,  selon  Bleibtreu,  dissout 
l'acide  en  laissant  les  autres  matières  non  dissoutes  ;  enfin ,  après 
la  distillation  de  l'éther,  l'acide  reste. 

L'acide  diptérique  est  incolore,  et  cristallise  en  aiguilles  bril- 
lantes, quadrilatères,  ou  en  prismes  courts  à  quatre  pans,  à  sommet 
dièdre.  Il  a  une  odeur  aromatique  agréable,  et  une  saveur  pi- 
quante et  chaude.  Il  est  assez  compacte,  à  cassure  lisse,  et  plus 
lourd  que  l'eau.  Â  +  5o%  il  fond  en  un  liquide  clair,  incolore,  et 
se  prend  en  cristaux  par  le  refroidissement.  Dans  un  vase  distil- 
latoire,  il  bout  à  +  270^,  et  se  sublime  en  cristaux  sans  altération. 
Il  est  peu  soluble  dans  Teau  froide,  et  exige,  selon  Büchner^ 
4oo  parties  d'eau  à  i5%  et  45  paities  à  +  loo*",  pour  se  dissoudre. 
II  se  dissout  facilement  dans  l'alcool  et  l'éther.  Ces  dissolutions 
ne  manifestent  aucune  réaction  acide  ni  alcaline.  Il  est  soluble 
dans  les  huiles  grasses  et  volatiles. 

L'acide  diptérique  a  été  analysé  par  Delalande  et  Bleibtreu,  qui 
sont  arrivés  chacun  à  des  résultats  différents  : 

« 

Delalande.  Bleihtreu, 

Atomes.      Centièmes.  Atomes.      Centièmes. 

Carbone 18        73,5o6  18        74>8o8 

Hydrogène.  •  .     i4  4>749  i^  4*098 

Oxygène. ....       4         a  1,745  4        ^  1*894 

La  première  analyse  donne  pour  poids  atomique  :  1 889,52  ,  et 
la  dernière ,  1827,04.  Ces  deux  résultats  diffèrent  Tun  de  l'autre 
par  I  équivalent  d'hydrogène  ;  que  le  premier  renferme  en  plus. 
On  ignore,  au  reste,  si  Tacide  cristallisé  contient,  ce  qui  est  pro- 
bable, I  atome  d*eau  de  combinaison. 

L'acide  diptérique  ne  rougit  pas  le  papier  de  tournesol ,  mais  il 
V.  %Z 
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se  combine  avec  les  bases,  et,  en  les  saturant,  il  perd  tout  à  &it 
son  odeur.  La  solution  de  diptérate  potassique  est  jaune  ;  les  aci- 
des forts  en  séparent  Tacide  diptërique  incolore ,  conservant  ses 
propriétés  premières.  La  solution  aqueuse  de  lacide  diptërique  dc 
trouble  aucun  des  sels  métalliques  qu'on  a  jusqu'à  présent  essayés. 
On  n  a  pas  étudié  les  réactions  du  diptérate  poussîque.  Les  dip- 
térates  sont  donc  entièrement  inconnus. 

Suivant  Delalande^  l'acide  diptérique  se  dissout  à  chaud  dans 
une  solution  chlorhydrique  de  chlorure  antimonique  :  la  liqueur, 
qui  est  jaune,  dépose,  par  le  refroidissement,  une  masse  cristal- 
line jaune  serin  qui ,  d'après  les  analyses ,  se  compose  de  i  atome 
d'acide  diptérique  combiné  avec  i  atome  de  chlorure  antimoni- 
que, J&b€l'.  Dépouillée  de  Teau  mère  par  l'expression  et  mêlée 
avec  un  peu  d'eau ,  elle  se  dissout  d'abord  en  un  liquide  épais, 
qui  se  trouble  ensuite,  et  dépose  de  l'oxyde  antimonique,  mêlé 
de  cristaux  fins  d'acide  diptérique.  La  combinaison  est  détruite 
par  la  chaleur  ;  mais  on  n'en  a  pas  encore  étudié  les  produits. 

Transformations  de  F  acide  diptérique.  i.  Action  des  corps  k- 
logenes.  Le  chlore  et  le  brome  l'attaquent  également.  U  se  forme 
des  composés  incolores,  cristallins,  qui  n'ont  pas  encore  été  exa- 
minés. Traité  par  une  solution  alcoolique  d'iode ,  l'acide  dipten- 
que  se  change  en  un  corps  cristallin  d'un  vert  antique,  qui  réflé- 
chit une  lumière  jaune. 

a.  Action  de  Vacide  nitrique.  Cet  acide  agit  autrement  i  chtad 
qu'à  froid.  Introduit  par  petites  portions  successives  dans  l'acide 
nitrique  froid  fumant,  l'acide  diptérique  se  dissout,  presque  ins- 
tantanément|  sans  dégagement  de  gaz,  et  avec  une  faible  élévation 
de  température.  Étendue  d'eau,  la  solution  dépose  un  compose 
blanc  floconneux,  que  Delalande  appelle  nitrocoumariney  qtuse 

compose  de  Q'  H"  N*  O«,  réductible  peut-être  à  Ô  »  +  C*  ff'O*. 
Selon  BleibtreUj  ce  composé  renferme  i  équivalent  d'hydrogène  de 
moins  que  Delalande  ne  l'a  indiqué,  et  il  est  =  €'•  H"  N»  O*.  D  ^ 
dissout  dans  l'alcool  bouillant,  et  cristallise  en  aiguilles  blanches, 
brillantes.  A  une  chaleur  ménagée,  on  peut  le  sublimer  sans  altéra- 
tion. Il  se  combine  avec  une  lessive  potassique  froide,  elles  acides 
l'en  séparent  intact.  Chauffé  avec  de  l'hydrate  potassique  jusqu'à  la 
fusion,  il  se  décompose  avec  dégagement  d'ammoniaque;  la  cou- 
leur de  la  masse  devient  d'un  bleu  de  plus  en  plus  foncé.  Quand 


ACIB2  COUMâRIQUE.  355 

on  la  dissout  dans  Teau  et  qoe  l'on  sature  l'alcali  par  un  acide,  ii 
se  précipite  un  corps  couleur  de  kermès. 

Bouilli  arec  de  l'acide  nitrique,  de  concentration  ordinaire, 
l'acide  dipterique  se  change  en  acide  picronitrique,  en  même  temps 
qu'il  se  dégage  du  gaz  oxyde  nitrique«  L'acide  picronitrique  se 
trouTO  quelquefois  mêlé  au  produit  précédent,  surtout  si  l'on  n'a 
pas  la  précaution  de  refroidir  l'acide  nitrique,  pour  éviter  une 
élévation  trop  forte  de  température,  par  suite  de  la  dissolution  de 
l'acide  dipterique. 

3.  Action  de  la  pottisse  caustique.  Bouilli  longtemps  avec  une 
lessive  extrêmement  concentrée  d'hydrate  potassique,  l'acide  dip- 
terique se  convertit  en  acide  coumarique,  que  Ion  va  décrire.  Le 
même  changement  s'obtient  par  la  fusion  avec  l'hydrate  potassi- 
que :  mais  il  ne  s'arrête  pas  là  ;  il  se  développe  bientôt  une  vapeur 
aromatique,  combustible,  en  même  temps  que  la  masse  devient 
d'abord  jaune,  puis  très-rapidement  blanche.  L'acide  se  trouve 
alors  transformé  en  acide  spirique,  que  l'on  peut  retirer  du  spirate 
potassique  par  les  moyens  ordinaires. 

AcinB  couMARiQUB  {Acidum  cumaricum)  (i). 

Cet  acide  a  été  découvert  par  Delalande,  qui  l'obtint  par  Tébul- 
lition  de  l'acide  dipterique  avec  l'hydrate  potassique.  Le  mode  de 
préparation  consiste  à  faire  bouillir  l'acide  dipterique  avec  une 
lessive  de  potasse  fortement  Concentrée.  Selon  Delalande,  il  se 
produit,  dans  cette  opération,  de  l'hydrogène;  mais  Bleibtreu j 
qui  répéta  ces  expériences ,  déclare  qu'il  n'y  a  pas  de  gaz  hydro- 
gène mêlé  avec  les  vapeurs  d'eau.  Après  la  transformation  de  l'acide 
dipterique,  on  étend  la  masse  d'eau,  et  on  sursature  l'alcali  par 
lacide  chlorfaydrique  :  l'acide  coumarique  se  dépose  en  lames 
brillantes ,  translucides  ;  on  les  lave  d'abord  avec  un  peu  d'eau 
froide ,  puis  on  les  dissout  dans  l'eau  bouillante  pour  les  faire 
cristalliser  de  nouveau. 

Les  cristaux  de  l'acide  coumarique  se  font  remarquer  par  leur 
éclat.  Us  sont  parfaitement  incolores.  L'acide  a  une  saveur  amère , 
il  est  inodore  ;  ce  n'est  que  par  la  chaleur  qu'il  donne  une  vapeur 

(i)  Voyez  ;  Recherches  sur  la  coumarine,  par  Bleibtreu.  (Annales  de  Licbîg,  t.  IX, 

(Noté  du  traducteur.) 

a3. 
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irritante  comme  celle  de  l'acide  benzoîque.  H  ne  peut  pas  être 
sublimé  sans  altération  :  il  se  change,  par  la  distillation,  en  un 
corps  acide  oléagineux  qui  peut  s* unir  aux  alcalis ,  et  qui  colore 
en  rouge  les  sels  ferriques,  comme  le  fait  Tacide  spireux.  Au 
reste,  on  ne  Ta  pas  étudié  dayantage. 

D'après  les  expériences  concordantes  de  Delalande  et  Bleibtreu^ 
l'acide  coumarique  se  compose  de  : 

AtomeB.  Centièmei. 

Carbone i8  6gj  717 

Hydrogène.  •  •  •  •  •     i4  4»  5o3 

Oxygène 5  25, 780 

Poids  atomique:  ==  1989,52.  L'acide  cristallisé  est  :  =  8 
+  G'*  H'^  O^  ;  poids  atomique  :  =  2o52,oo  ;  eau  :  =  5,48i  pour 
cent.  Il  est  donc  à  l'acide  cinnamique  ce  que  l'acide  spirique  est  à 
l'acide  benzoîque:  le  rapport  est  le  même.  Selon  Delalande j  il 
provient  de  l'acide  diptérique  par  l'oxydation  aux  dépens  de  l'eau: 
I  atome  d'oxygène  est  absorbé  par  l'acide,  pendant  qu'il  se  dégage 
I  équivalent  d'hydrogène.  Suivant  Bleibtreu  ^  l'acide  coumarique 
provient  de  ce  que  i  atome  d'acide  diptérique  s'unit  aux  éléments 
de  I  atome  d'eau  ;  mais  comme  l'acide  diptérique  cristallisé  ren- 
ferme i  atome  d'eau  chimiquement  combiné,  l'acide  anhydre 
prend  les  éléments  de  2  atomes  d'eau. 

Les  coumarates  n'ont  pas  été  étudiés.  L'acide  coumarique  forme 
avec  les  alcalis  des  sels  neutres ,  qui  précipitent  le  nitrate  argen* 

tique  en  jaune;  le  précipité  est  =  Ag  +  C**H'*0\  C'est  par 
l'analyse  du  coumarate  argentique  qu'on  est  parvenu  à  déterminer 
la  composition  de  l'acide  anhydre. 

On  n'a  pas  étudié  les  transformations  de  l'acide  coumarique. 

Acide  behziliqüb  {Acidum  benzilicum)  (i). 

On  retire  cet  acide  d'un  produit  de  transformation  de  l'huile 

(i)  Sur  le  henzoyl^  la  btnzimîdei  etc.,  par  A.  Laurent«  (Annales  de  cbimie ,  t.  UX, 
p.  397  ;  LX,  p.  ai  5;  LXVI,  p.  i8i.) 

Doettments  pour  servir  à  la  connaissance  de  quelques  composés  de  la  série  benunRqtttf 
par  M.  Zinin.  (Annales  de  liebig»  t.  XXXI,  p.  Sag.) 

{JSoie  du  traducteur^ 
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d'amandes  amères,  appelé  benzile^  et  qui  a  tout  à  fait  la  même 
composition  que  l'oxyde  benzoîque.  Le  benzile ,  ainsi  que  lacide 
qui  en  derire,  furent  découverts  par  Laurent  ^  qui  prit  l'acide 
benzilique  pour  de  l'acide  benzoîque.  Mais  Zinin,  qui,  plus  tard, 
étudia  cet  acide  sous  la  direction  de  Liebigj  le  reconnut  pour  un 
adde  particulier,  et  lui  donna  le  nom  diacide  benzilique. 

On  obtient  l'acide  benzilique  en  dissolvant  le  benzile,  à  la  tem- 
pérature de  lebuUition ,  dans  une  solution  alcoolique  assez  con- 
centrée d'hydrate  potassique.  La  solution  devient  d'un  bleu  violet. 
On  continue  FébuUition  jusqu'à  ce  que  la  couleur  ait  disparu. 
On  ajoute  le  benzile  par  petites  portions^  et  on  en  cesse  l'addition 
encore  avant  la  disparition  de  la  réaction  alcaline  de  la  liqueur. 
On  évapore  le  liquide  jusqu'à  siccité  dans  un  bain  d'eau,  et  on 
place  le  sel  sous  une  cloche,  que  l'on  remplit  d'une  atmosphère 
de  gaz  acide  carbonique  ,  pour  enlever  l'excès  d'alcali  à  l'état  de 
carbonate.  On  sépare  ensuite  le  benzilate  potassique  par  l'al- 
cool ,  qui  le  dissout  ;  on  chasse  l'alcool  par  la  distillation  ;  on 
dissout  le  sel  coloré  dans  l'eau;  on  décolore  la  solution  par  le 
charbon  animal ,  et  on  évapore  la  solution  filtrée  jusqu'à  cristal- 
lisation. 

On  dissout  le  sel  potassique  dans  un  peu  d'eau,  et  on  verse  la  so- 
lution goutte  à  goutte  dans  de  l'adde  chlorhydrique  étendu  bouil- 
lant, dont  on  emploie  une  quantité  plus  grande  qu'il  ne  faut  pour 
saturer  la  potasse  du  sel  :  l'acide  benzilique  se  précipite  dans  le 
premier  moment,  mais  il  ne  tarde  pas  à  se  redissoudre,  et  cristal- 
lise de  nouveau  par  le  refroidissement  ;  il  en  reste  un  peu  en  dis- 
solution. 

L'acide  benzilique  hydraté  cristallise  en  longues  aiguilles  trans- 
parentes; il  fond  à+  lao'^en  un  liquide  incolore,  sans  perdre 
d'eau,  et  à  quelques  degrés  au-dessus  de  cette  température  il  de- 
vient rouge ,  en  dégageant  des  vapeurs  violettes  qui  se  conden- 
sent, dans  le  récipient,  en  une  huile  rouge  carmin.  Il  reste  dans 
la  cornue  un  charbon  poreux.  Chauffé  à  l'air,  il  répand  une  odeur 
particulière ,  puis  s'enflamme ,  et  brûle  avec  une  flamme  fuligi- 
neuse, en  laissant  un  résidu  charbonneux.  Il  est  peu  soluble  dans 
Veau  froide ,  et  très-soluble  dans  l'eau  bouillante.  Il  se  dissout  fa- 
cilement dans  l'alcool  et  l'éther.  La  solution  alcoolique  a  une 
saveur  amère,  presque  métallique.  11  se  dissout  dans  l'acide  sulfii- 
rique  concentré,  avec  une  belle  couleur  cramoisi  foncé.  Cette  cou- 
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leur  diiparaît  par  l'addition  de  l'eau ,  et  elle  réapparaît  par  k 
concentration. 

Zinin  a  analysé,  dans  le  laboratoire  de  Lieiigj  i*acide  benûliipe 
et  le  benzilate  argentique.  Cet  acide  anhydre  se  compose  de  : 

Atomes  Caittèna. 

Carbone a8  76, 747 

Hydrogène aa  5, 009 

Oxygène S  iS,  a44 

■ 

Poids  atomique  :  =  9740, 64  •  L*acide  cristallise  est  =  H 
-t-CH^O';  son  poids  atomique,  =3  a863,ia  ;  et  son  etu, 
3,g4a  pour  cent.  Pour  former  cet  acide,  a  atomes  de  beaiiie 
r=  a(C'^H*^0*)  s'unissent  aux  éléments  de  i  atome  d'eau;  de 
là ,  I  atome  d'acide  benzilique.  On  peut  le  considérer  comme  une 
combinaison  de  i  atome  d  acide  benzoîque  avec  i  atome  d'huile 
d'amandes  amères ,  =  C*  H*«  O*  +  C*  H"  O*. 

Benzilates^  On  n*a  encore  étudié  que  trois  de  ces  sels« 

Le  benzilate  potassique  forme  des  cristaux  incolores ,  translu- 
cides ,  dont  la  forme  exacte  reste  encore  à  déterminer.  Il  est  tiiez 
soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  ;  il  ne  se  dissout  pas  dans  l'é- 
ther.  Une  solution  aqueuse,  concentrée,  bouillante,  se  prend, par 
le  refroidissement,  en  une  masse  de  tables  minces,  étroites,  I^ 
sel  ne  renferme  pas  d'eau,  fond  à  +  aoo® ,  et  se  solidifie  par  le 
refroidissement«  Parla  distillation  sèche,  il  donne  une  huile to* 
latile,  incolore,  ayant  l'odeur  de  la  naphthaline«  Cette  huile  peut 
être  distillée  de  nouveau  sans  altération  ;  elle  est  insoluble  dans 
l'eau,  et  se  dissout,  au  contraire,  facilement  dans  l'alcool.  11  reste 
dans  la  cornue  un  mélange  de  charbon  et  de  carbonate  potas* 
sique. 

Le  Benzilate  plombique  est  blanc,  pulvérulent,  cristallin,  etUB 
peu  soluble  dans  l'eau  bouillante;  il  est  anhydre,  fond,  au-dessus 
de  +  loo"*,  en  un  liquide  rouge,  et  fournit,  par  la  distillation 
sèche,  la  même  huile  rouge  que  l'acide. 

Le  benzilate  argentique  est  une  poudre  blanche,  cristalline,  un 
peu  soluble  dans  l'eau  chaude  ;  il  est  anhydre,  et  ne  perd  rien  de 
son  poids  à+  100",  mais  il  bleuit  à  cette  température,  et  derient 
rouge  carmin  par  une  chaleur  plus  forte,  en  même  temps  qu'il  se 
dégage  des  vapeurs  rouges  violettes. 

L'huile  rouge,  que  l'on  obtient  par  la  distillation  de  l'acidei  peut 
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être  distillée  de  nouveau  sans  altération.  Elle  est  insoluble  dans 
Teauy  se  dissout  dans  l'alcool,  et  de  sa  solution  alcoolique  elle 
est  précipitée  intacte  par  Teau.  Par  la  potasse  et  Tamnioniaque,  la 
couleur  rouge  disparaît.  La  même  chose  a  lieu  aussi  par  Tadde 
nitrique.  Elle  n*est  point  altérée  par  les  acides  sulfurique  et  chlor* 
hydrique« 

AoiDB  SYiLBiQVB  {Acidum  stilbicum)  (i). 

Cet  acide  a  été  découvert  par  fVinckler,  C'est  un  produit  de 
transformation  de  l'huile  d'amandes  amères  ;  on  l'obtient,  soit  en 
traitant  l'huile  d'amandes  amères  par  du  gaz  chlore  humide,  soit 
en  faisant  absorber  à  cette  huile  des  vapeurs  d'acide  sulfurique 
anhydre ,  jusqu'à  ce  qu'elle  devienne  cristalline.  On  lave  ensuite 
l'acide  par  l'eau,  qui^  dans  le  premier  cas,  enlève  de  l'acide  chlor^ 
hydrique,  et,  dans  le  dernier,  de  l'acide  sulfurique  hydraté,  en 
même  temps  qu'un  peu  d'acide  amygdalique  (dont  il  sera  ques- 
tion plus  bas),  si  l'huile  d'amandes  amères  renferme  de  l'acide 
cyanhydrique.  On  dissout  l'acide ,  ainsi  lavé,  dans  l'alcool,  et  on 
le  fait  cristalliser. 

L'acide  stilbique  cristallise  en  prismes  incolores ,  quadrilatères  ; 
il  fond  aisément,  et  peut  être  sublimé  sians  altération.  Il  est  inso- 
luble dans  l'eau,  se  dissout  assez  bien  dans  l'alcool,  et  peu  dans 

l'éther.  D'après  une  analyse  de  Liebig^  il  se  compose  de  H 
-H  C^'  H^  O^  \  c'est  un  acide  benzoïque  copule ,  dont  la  copule  est 
formée  par  a  atomes  d'huile  d'amandes  amères,  =  C'^H'^O^ 
+  a  G^^H'^O'.  A  l'appui  de  cette  opinion,  on  peut  rappeler  que 
l'acide  se  réduit  en  les  éléments  indiqués ,  quand  on  le  dissout 
dans  l'alcool,  et  qu'on  mêle  la  solution  avec  l'hydrate  potassique. 
L'eau  précipite  de  cette  solution  l'huile  d'amandes  amères ,  et  le 
beDzoate  potassique  reste  dissous.  Mais,  plus  tard,  Laurent  trouva, 
par  l'analyse,  une  composition  et  une  capacité  de  saturation  dif- 
férentes de  celles  que  donne  la  formule  de  Uebig.  Suivant  Imu* 
reiUf  l'acide  stilbique  se  compose  de  : 

AtooM««      Geotiènei. 

Carbone a8  76,35 

Hydrogène 24  M^ 

Oxygène 5  i8,ao 

(i)  Yoyei  11  note  de  la  page  978. 
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Mais  cette  analyse  comprend  aussi  de  l'eau  de  combinaison,  qui 
paraît  s*élever  à  i  atome.  Au  rapport  de  Laurent^  cet  acide  forme 
avec  la  potasse  un  sel  qui  a  un  aspect  oléagineux ,  et  se  compose 

de  K  +  C  H"  O* ,  ce  qui  donnerait  C*"  H"  O*  pour  la  formule  de 
lacide  anhydre  :  elle  se  distingue  de  la  formule  de  Tacide  benzi- 
lique  par  i  atome  d*oxygène  de  moins. 

L'acide  stilbique  mérite  un  examen  plus  détaillé  «ous  le  rap- 
port de  sa  composition,  de  ses  composés  et  de  ses  transformations. 

AciDB  STiLBBSiQUB  {Acidum  Hilbesicum)  (i). 

Cet  acide  est  également  un  produit  de  transformation  de  Thuile 
d  amandes  amères»  Il  fut  découvert  et  décrit  par  Laurent ,  qui 
l'appela  acide  stilbeseux. 

Quand  on  fait  arriver,  pendant  plusieurs  jours,  du  gaz  chlore, 
jusqu'à  saturation,  dans  de  l'huile  d'amandes  amères,  et  que 
l'on  chauffe  à  la  fin  la  masse,  on  voit  qu'elle  se  prend,  par  le 
refroidissement ,  en  une  bouillie  de  cristaux  que  l'on  fait  égoutter 
dans  un  entonnoir  de  verre,  dont  le  tube  renferme  de  la  poudre 
de  verre»  Après  la  séparation  de  la  liqueur  acide ,  on  exprime  li 
masse ,  et  on  la  traite  par  un  mélange  froid  d'éther  et  d'alcool  : 
il  reste  un  corps  non  dissous  ^  il  est  soluble  dans  l'éther  bouillant, 
où  il  cristallise  en  prismes  réguliers  de  cinq  à  six  pans ,  apparte- 
nant au  système  prismatique  à  base  rhomboidale  ;  les  prismes  sont 
tantôt  à  sommet  dièdre,  tantôt  à  sommet  droit  tronqué.  C'est  là 
l'acide  stilbésique.  11  fond  à  +  i45%  et,  étant  refroidi  avant  sa 
fusion  complète,  il  se  prend  en  cristaux  prismatiques.  Chauffé 
jusqu'à  fusion  complète ,  il  se  maintient  fluide  jusqu'aux  environs 
de  la  température  ordinaire  de  l'air;  puis  il  se  prend  en  une 
masse  gommeuse,  transparente.  Chauffé  ensuite  de  nouveau  i 
une  douce  chaleur,  il  se  prend  en  un  tissu  mamelonné  d'aiguilles 
fines,  translucides.  Il  est  peu  soluble  dans  l'alcool  firoid  et  dans 
réther.  Ces  solutions  ne  rougissent  pas  la  teinture  de  tournesol 
Par  la  distillation  sèche,  il  passe  un  liquide  oléagineux  qui  se 
solidifie,  à  ce  qu'il  paraît,  sous  une  autre  forme  cristalline.  U  est 
soluble  dans  les  alcalis.  La  solution  du  silbesate  ammonique  dans 
l'alcool  bouillant  donne,  par  le  nitrate  argen  tique,  un  sel  cristal- 

(x)  Voyez  U  note  de  k  page  278. 
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lilant  en  écailles  brillantes,  renfermant  4897  pour  cent  d'argent. 
L'acide  stilbesique  cristallisé  se  compose  de  : 

Atomes.      Centièmes. 

Carbone a8        7i,83i 

Hydrogène* 20  4>^6a 

Oxygène 7         ^^,907 

D'après  le  poids  de  l'argent  retiré  du  sel  argentique ,  l'acide 
stilbesique  doit  avoir  pour  formule  a  H  +  C'"  H'^  O^ ,  Teau  pou- 
vant être  remplacée  par  a  atomes  d'oxyde  argentique.  Cet  acide 
mérite  un  examen  plus  approfondi. 

Acide  taléeiaivique  (Acidum  valerianicum)  (i). 

Cet  acide  existe  dans  la  racine  du  Valeriana  officinalis^  d'où 
vient  son  nom.  Gno/e  constata ,  en  i83oy  que  l'huile  volatile  que 


(0  Sources  à  consulter  : 

OSttrvations  sur  l'acide  contenu  dans  l'eau  distillée  de  la  racine  de  valériane,  par 
ILGrole.  (Archifes  de  Brandes,  t  X.X.XIII,  p.  i6o-i65  ;  année  iS3o.)  En  allemand. 

Hoûees  pour  servir  à  la  connaissance  de  tacide  valérianique,  par  B.  Trommsdorff. 
(Koureau  journal  de  TrommsdorfTi  t.  XXIY,  p.  134-147.) 

SiÊT  tacide  valérianique  et  ses  combinaisons,  par  B.  Trommsdorff.  (  Nouveau  journal 
deTromnudorfr,  t.  XXVI,  p.  1-4  x*)  En  allemand. 

Sur  la  prépapation  et  les  propriétés  chimiques  de  C acide  valérianique,  parL.Winckler. 
(llêpert.  de  pharmacie,  t.  XLIY,  p.  iSo-xqS.)  En  allemand. 

examen  cmnparatifde  tacide  %alérianique,  retiré  du  Valeriana  ojficinalis  et  de  l'atha» 
"ffiila  ortoseUnum,  (tavec  les  acides  volatiles  de  t indigo  et  de  la  poudre  de  lycopode, 
pirWiackler.  (Répert.  de  pliarm.,  t.  LXXVTU,  p.  70-77.)  En  allemand. 

Sitr  la  prétendue  formation  de  C  acide  valérianique  par  t  indigo^  etc.,  Muspralt.  (An- 
oxies de  Liebig,  t.  LI,  p.  27  i-a84*)  £n  allemand. 

Sur  tacide  valérianique,  par  Grote  et  Otto.  (Annales  de  Liebig,  t.  XX V,  p.  6a.)  En 
«Besand. 

fmds  spécifique  de  la  vapeur  de  féther  valérianique,  par  Otto.  (Annales  de  Liebig, 
I-  IXVII,  p.  2i5.)  En  allemand. 

Sur  la  composition  de  tacide  valérianique,  etc.,  par  A.  Gerhardt.  (Annales  de  Liebig , 
^  ïiV,  p.  29-4 1.) 

extrait  de  l'acide  valérianique  de  Pindigo,  par  Erdmann.  (Journal  de  chimie  prati- 
«pe.t.  XXVII,  p.  aSo.)  En  allemand. 

Hôte  de  M.  le  prince  Louis-Lucien  Bonaparte  sur  tacide  valérianique,  les  Valeriana' 
<««f  etc.  (Journal  de  chimie  médicale,  t.  XVIII,  p.  673-686.) 

^owtlles  recherelies  sur  le  valérianate  de  quinine,  de  zinc,  etc.,  par  Louis-Ludeo 
^puie.  (Journal  de  chimie  médical^,  t.  XIX,  p.  33o-337.) 
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Ton  obtient  par  la  distillation  de  la  racine  de  valériane  avec  Feau, 
possède  les  propriétés  d'un  acide  :  une  grande  quantité  de  cet 
acide  se  trouve  en  dissolution  dans  Teau  (jui  distille.  U  combina 
Tacide  avec  un  alcali ,  en  concentra  la  solution,  le  sépara  de  nou- 
veau par  la  distillation,  et  lui  donna  le  nom  ii acide  ißaUna- 
nique. 

Plus  tard|  on  découvrit  Tacide  valérianique  dana  beaucoup 
d'autres  matières  végétales ,  par  exemple ,  dans  les  baies  et  la  ra- 
cine du  viburnum  opulus,  de  la  racine  d  angélique,  eto*  Dumas  fit 
voir  qu'il  est  identique  avec  l'acide  gras  (acide  phocénique)  ^ue  Ct«- 
preul  avait  trouvé  dans  le  delphinus  phocœna^  et  que  par  conséquent 
cet  acide  existe  aussi  dans  le  règne  animal.  Il  montra,  en  outre, 
qu'on  peut  l'obtenir  artificiellement ,  en  faisant  fondre  différents 
oorps  avec  de  l'hydrate  potassique.  fVinckler  fit  voir  qu'on  le 
produit  encore  par  la  transformation  d'une  matière  particulière 
de  Yatfiamanta  oreoselinum. 

L'acide  valérianique  a  été  particulièrement  étudié ,  d'abord  par 
Penz  et  Trommsdorfff  qui  en  déterminèrent  la  composition ,  puis 
par  Dumas  ^  Cahours,  L,  L,  Bonaparte ,  etc. 

Il  existe  dans  la  racine  de  valériane,  accompagné  d'une  huile 
volatile.  On  l'obtient  en  distillant  des  fragments  de  racine  avec  de 
l'eau ,  jusqu'à  ce  que  celle-ci  n'entraîne  plus  d'acide  libre* 

RabourcUn  pense  qu'une  partie  de  l'acide  se  trouve,  dans  la  ra- 
cine ,  saturée  par  une  base  ;  il  prescrit  en  conséquence  une  addi« 
tion  d  acide  sulfurique.  A  cet  effet ,  il  emploie  5  kilogrammes  de 
racines,  loo  grammes  d'acide  sulfurique,  et  une  quantité  conve» 
nable  d'eau;  il  distille  i5  litres  de  liquide.  Il  assure  avoir  ainsi 
obtenu  quatre  fois  plus  d'acide  valérianique  que  sans  l'addition 
de  l'acide  sulfurique.  fVitUtoek  a ,  au  contraire ,  reconnu  que 
l'acide  n'est  combiné  avec  aucune  base.  Il  distille  ao  livres  de 
racines,  coupées  menues,  avec   loo  livres  d'eau;   il  continue 

Considérations  pratiques  sur  la  préparation  de  F  acide  valérianique  et  du  imlétùmmÊe 
de  zinc,  par  Gossard.(Jounul  de  chimie  médicale,  t.  XX,  p.  36o.) 

Note  sur  le  va/érianate  de  quinine,  par  Devay.  (Journal  de  phannadei  noaTelknriey 
t.  VI,  p.  38a.) 

Sur  t acide  valérianique  et  le  valérianate  de  zine,  par  Vuaflart.  (Journal  de  pharmscki, 
nouvelle  série,  t.  VI,  p.  aiç.) 

Note  sur  la  préparation  de  l'acide  valénanique,  par  Rabourdin/(  Journal  de  phanMcie, 
nouv.scrie,t  VI,p.  3io,) 

(  Hfof  du  traductmr.) 
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l'opération  jusqu'à  ce  qu'il  ait  passe  80  livres  de  liquide  ;  puis  il 
ajoute  de  nouveau  80  livres  dNeau ,  et  recommence  jusqu'à  ce  que 
tout  l'acide  soit  passé  à  la  distillation.  Il  obtient  ainsi,  assez  cons» 
tamment,  environ  100  grammes  d  acide  valérianique  en  em« 
ployant  po  livres  de  racine,  saturant  l'eau  et  l'huile  par  le  carbo- 
nate sodique,  évaporant  la  solution  saline,  et  distillant  l'acide  du 
résidu  avec  une  addition  suffisante  d'acide  sulfurique«  L'eau  de 
la  cornue  était  acide,  et  contenait  un  acide  végétal  non  volatil, 
circonstance  qui  ne  s'accorda  guère  avec  la  théorie  d'après  la« 
quelle  l'acide  valérianique  serait,  dans  la  racine,  uni  en  partie  à 
luia  base. 

Dans  la  distillation  de  la  racine  de  valériane  avec  de  l'eau,  le 
liquide  qui  passe  est  une  solution  aqueuse  saturée  d'acide  valéria- 
nique; et  une  partie  de  l'acide  distillé,  insoluble  dans  l'eau,  sur* 
nage  sous  forme  d'une  huile  volatile.  On  décante  cette  huile,  et 
on  l'agite  avec  une  solution  de  carbonate  sodique ,  employée  en 
^ntité  plus  grande  qu'il  ne  faut  pour  saturer  l'acide  :  celui-ci 
l'unit  à  la  soude,  et  laisse  une  huile  volatile  non  acide  qui  accom- 
pagne l'acide  valérianique  dans  la  racine.  On  sépare  ensuite 
f huile  et  on  la  lave  avec  un  peu  d'eau,  puis  on  la  môle,  ainsi  que 
la  solution  sodique ,  avec  l'eau  acide  distillée  ;  on  ajoute  la  solu- 
tion de  carbonate  sodique  jusqu'à  saturation  complète  de  la  li- 
queur. On  évapore  la  solution  étendue  au  bain-marie ,  jusqu'à 
concentration  très-forte;  on  verse  le  liquide  restant  dans  une 
cornue,  et  on  enlève  par  le  lavage  les  dernières  traces  avec  un 
peu  d'eau.  On  ajoute  ensuite  l'acide  sulfurique,  étendu  de  son 
poids  d'eau,  et  on  n'en  prend  que  la  quantité  nécessaire  pour 
^dre  une  partie  du  sulfate  acide  et  l'autre  neutre  ;  puis  on  oon« 
^Que  sans  danger  la  distillation  jusqu'à  siccité.  Le  produit  distillé 
ic  compose  d'un  corps  huileux  et  d'un  liquide  aqueux.  Le  premier 
est  l'acide  valérianique,  et  le  dernier  une  dissolution  aqueuse  de 
cet  acide.  Mais  l'acide  oléagineux  contient  aussi  une  partie  d'eau 
<lu'on  peut  enlever  par  la  distillation.  Pendant  cette  opération,  on 
plonge  un  thermomètre  dans  l'acide  :  tant  que  le  point  d'ébulli- 
bon  se  maintient)  le  liquide  qui  passe  est  aqueux  ;  mais  dès  qu'il 
tâere  à  ~h  i3a^,  on  change  le  récipient  contre  un  autre  bien 
*ec:  ce  qui  passe  ensuite  renferme  cependant  encore  une  quan* 
^  d'eau  un  peu  plus  grande  que  celle  qui  joue,  dans  l'acide , 
le  roli  d'une  base. 
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L,  £.  Bonaparte  procède  de  la  manière  suivante.  H  agite  Taciile 
huileux  (provenant  de  la  distillation  de  la  racine  de  valériane 
avec  l'eau  )  avec  un  lait  de  chaux ,  jusqu'à  saturation  ;  il  sépare 
la  matière  huileuse,  et  mêle  le  liquide  calcique  avec  de  l'eau  acide, 
que  l'on  sature  complètement  par  de  la  chaux.  On  évapore  en- 
suite la  liqueur,  et  on  la  sépare  de  temps  à  autre,  par  le  filtre,  du 
dépôt  de  carbonate  calcique  ;  quand  elle  a  été  concentrée  au  point 
de  commencer  à  former  une  pellicule  saline,  on  la  verse  daosun 
flacon ,  et  on  l'y  mêle  avec  de  l'acide  nitrique ,  dépouillé  préila- 
blement,  par  l'ébuUition ,  de  toute  trace  d'acide  nitreux.  Onj 
ajoute  l'acide  nitrique  en  faible  excès.  On  ferme  le  flacon  benné- 
tiquement,  on  l'agite  bien,  et  on  l'abandonne  au  repos.  On  obtient 
ainsi  l'acide  valérianique  nageant  sur  une  solution  de  nitrate  cal- 
cique tellement  concentrée,  qu'elle  ne  pourrait  dissoudre  qu'une 
quantité  insignifiante  d'acide  valérianique  séparé.  On  décante 
l'acide  valérianique,  et  on  peut  distiller  la  portion  qui  reste  en 
dissolution  dans  la  liqueur  calcique  ;  mais  alors  il  ne  faut  pasqM 
l'acide  nitrique  ait  été  employé  en  grand  excès  ^  autrement  i'adde 
valérianique  distillé  pourrait  contenir  aussi  de  l'acide  nitricpie. 

On  le  retire  de  la  même  manière,  mais  moins  abondaminent, 
des  baies  et  de  1  ecorce  du  viburnum  opulus. 

On  le  prépare  artificiellement  avec  l'huile  volatile  des  pommes 
de  terre,  corps  qui  se  produit  pendant  l'alcoolification  des  pom- 
mes de  terre,  et  qui  est  une  espèce  d'alcool.  A  cet  effet,  on  mêle 
I  partie  de  ce  corps  avec  lo  parties  d'hydrate  potassique  cristal- 
lisé, et  on  le  chauffe  dans  un  tube  à  long  col ,  muni  d'un  bouchoa 
de  liège  et  d'un  tube  à  dégagement.  On  place  le  inatras  daufun 
bain  d'huile,  et  on  l'y  maintient  à  une  température  de -h  170*' 
180^  L*huile  volatile  des  pommes  de  terre  se  décompose;  une 
partie  se  volatilise,  et  se  condense  aux  parois  et  sur  le  col  du 
matras,  de  manière  à  retomber  sur  l'alcali  :  celui-ci  se  colore  p^ 
là  d'abord  en  jaune,  avec  dégagement  de  gaz  hydrogène  et  de 
carbure  hydrique ,  puis  il  ne  tarde  pas  à  devenir  blanc.  Dès  qui' 
ne  se  dégage  plus  de  gaz,  on  ferme  le  matras,  et  on  le^laisse  re- 
froidir. Si  l'on  néglige  cette  dernière  précaution,  l'air,  pénétraut 
dans  la  masse  encore  chaude,  l'enflamme  et  la  détruit  La  ma^ 
refroidie,  mélange  de  valérianate  et  de  carbonate  potassique  avec 
un  excès  d'hydrate  potassique ,  est  mise  dans  une  cornue  et  faible 
ment  sursaturée  par  de  l'acide  sulfurique ,  étendu  préalablement 
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de  son  poids  d'eau;  et,  après  réliroination  de  Tacide  carbonique, 
on  distille  l*acide  valérianique. 

On  obtient  aussi  Tacide  valérianique  en  humectant  le  noir  de 
platine  arec  de  l'huile  de  pommes  de  terre,  et  l'abandonnant  sous 
ttne  cloche,  où  l'on  maintient  l'air  humide  de  manière  à  pouvoir 
le  renouTeler  lentement« 

Le  mode  de  préparation  le  plus  avantageux  a  été  trouvé  par 
TrautîPein;  il  consiste  dans  Faction  de  l'acide  chromique  sur 
l'huile  des  pommes  de  terre.  Â  cet  effet,  on  introduit  dans  une 
cornue  tubulée,  spacieuse,  à  récipient  bien  refroidi,  5  \  parties  de 
bichronuite  potassique  en  poudre  fine,  et  on  y  ajoute  5  parties 
d'eau  ;  puis  on  y  fait  arriver  par  le  tube,  muni  d'un  entonnoir, 
un  mélange  de  z  partie  d'huile  et  5  parties  d'acide  sulfurique 
concentré.  La  réaction  est  si  violente,  que  la  masse  entre  sponta- 
nément en  ébullition  :  il  ne  faut  ajouter  ce  dernier  mélange  que 
peu  à  peu.  Ce  n'est  qu'après  que  la  distillation  a  cessé,  que  l'on 
reprend  la  distillation  en  activant  le  feu.  L'acide  valérianique  qui 
passe  est  mêlé  d'un  valérianate  volatil  ;  on  peut  l'en  dépouiller 
par  la  saturation  avec  les  bases ,  ainsi  que  par  une  nouvelle  dis- 
tillation avec  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  de  bichromate 
potassique,  qui  détruit  le  composé. 

L'acide  valérianique,  qui  distille  à  +  iSa"*,  contient,  outre 
l'atome  d'eau  basique,  une  certaine  quantité  d'«au.  On  l'en  dé- 
barrasse en  le  laissant  quelque  temps  séjourner  sur  de  petits  frag- 
ments de  chlorure  calcique  fondu ,  le  décantant  et  le  rectifiant. 

L'acide  valérianique  a  les  propriétés  suivantes  :  Il  est  incolore, 
oWagineux,  doué  d'une  saveur  acre,  acide,  et  d*une  odeiur  parti- 
culière, acide,  piquante,  qui  rappelle  l'odeur  de  la  racine.  Porté 
sur  la  langue ,  il  y  produit  une  sensation  brûlante  et  une  tache 
blanche ,  qui  s'efface  insensiblement.  Il  partage  cette  propriété 
avec  plusieurs  autres  acides  oléagineux  qu'on  obtient  au  moyen 
de  graisses  animales,  telles  que  le  beurre,  l'huile  de  poisson  et 
d'autres,  auxquelles  il  ressemble  en  général  par  ses  propriétés.  Dis- 
sous dans  beaucoup  d'eau,  il  a  une  saveur  moins  acre,  et  laissé  un 
arrière-goût  douceâtre.  On  n'est  pas  d'accord  sur  le  poids  spécifi- 
que de  l'acide  anhydre.  Trommsdorff  indique  0,944»  ^t  Trautwein 
0,93.  Mais  aucun  d'eux  n'a  traité  l'acide  par  le  chlorure  calcique. 
Dumas  trouva  le  poids  spécifique  de  l'acide  ainsi  dépouillé  d'eau, 
:s  0,937*  11  ne  se  solidifie  pas  encore  à  —  ao^.  L'acide  hydraté  se 
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congèle  à-— la^,  et  présente  alors  laspect  d'une  graisse.  Ainsi  qu'il 
a  été  dit  plus  haut,  le  point  d'ébullition  de  lacide  est  de  +  i3a' 
à  o*,73  de  pression. 

Mais  cet  acide  renferme  a  atomes  d*eau ,  qui  peuvent  être  a« 
lerës  par  le  chlorure  calcique  ;  le  point  d'ébullition  est  don  i 
+  175*'.  Le  poids  spécifique  de  sa  vapeur,  trouvé  par  rexpéricDGei 
est  3,66.  Enflammé,  il  brftle  avec  une  flamme  lumineaM,iiDs 
fumée  ni  résidu.  Le  papier  de  tournesol  rougi  pat  oel  scide 
reprend  sa  couleur  primitive  à lair.  Il  produit  sur  le  papisr ue 
tache  grasse  qui  se  dissipe  également.  Il  exige  3o  parties  d'eavà 
+  ia%  pour  se  dissoudre.  Cependant  3  parties  d'acide  diuol« 
vent  I  partie  d'eau,  sans  perdre  leur  consistance  oléagÎDeiue, 
ni  sans  se  séparer  en  couches.  Cette  eau  peut  être  considérée 
comme  seulement  dissoute  dans  l'acide  ;  par  la  chaleur,  dk 
s'en  va,  en  grande  partie,  au-dessous  de  +  i3a*.  11  se  mêle  en 
toutes  proportions  avec  l'alcool  anhydre.  Un  mélange  de  partiel 
égales  d'acide  et  d'alcool  se  trouble  lorsqu'on  y  ajoute  un  peu 
d'eau.  L^acide  valérianique  se  mêle  en  toutes  proportions  tfec 
l'éther,  mais  il  ne  se  mêle  ni  avec  Thuile  de  térébenthine  ni  atec 
l'huile  d'olive.  Il  peut  se  mêler  avec  l'acide  acétique  concentre. 
Il  dissout  l'iode  ;  mais  il  suffit  d'sgouter  de  l'eau  à  la  dissoladoD 
pour  que  ce  corps  se  sépare  de  nouveau.  Le  potassium  y  déve- 
loppe du  gaz  hydrogène,  et  produit  du  valérianate  potaesiqae 
par  la  décomposition  de  l'eau  de  l'acide. 

L'acide  valérianique  anhydre  se  compose  de  : 


AI«BMt.     CentièiiMi.  « 

Carbone ••••••••     10        64)563 

Hydrogène •  •  •  •      18  9»654 

Oxygène »       3        aS,783 

Poids  atomique  :  =  ii63,5a.  Formule  :  C"H''0^=V1.  L'acide 

traité  par  le  chlorure  calcique  est  =  H  VI  ;  son  poids  atomique 
=  1276,0,  et  son  eau,  :=  6,8i5  pour  cent  Sa  vapeur  pèse  3,47*» 
d'après  le  calcul ,  par  la  condensation  de  34  volumes  en  4.  L'acide, 

qui  bout  à  +  i3a*,  est  sHYl  +  O;  son  poids  atomiqo«» 
=:  1 500,96  :  il  contient  t4,99  P^"**  ^^^^  d'eau,  qu'on  peut  en- 
lever par  le  chlorure  calcique. 

ratétianates.  Ces  sels  conservent  toujours  en  partie  l'odeur  de 
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lacide,  qui  se  manifeste  dès  qu'on  y  Terse  une  goutte  d'acide 
sulfurique  étendu.  Ils  ont  une  saveur  particulière,  un  peu  douceâ- 
tre, 'et  même  sacrée.  Ils  sont  gras  au  toucher.  Lorsqu  on  mêle 
la  solution  concentrée  d  un  valérianate  avec  un  acide  plus  fort 
(jue  lacide  valérianique,  oe  dernier  se  sépare  à  Tétat  oléagi- 
neux, et  vient  surnager  à  la  surface  de  la  liqueur.  Les  acides  acé- 
tique et  succinique  déplacent  Tacide  valérianique ,  mais  lacide 
benzoïque  ne  produit  pas  cet  effet.  Lorsqu  on  réduit  les  sels  dis- 
sous à  un  très-petit  volume  au  moyen  de  Tébullition,  au  lieu  de 
cristalliser  ils  deviennent  poisseux,  et  prennent  la  consistance 
doue  solution  de  colle.  G*est  surtout  avec  les  sels  potassique , 
sodique  et  plombique,  que  ce  phénomène  a  lieu. 

Suivant  Bonaparte,  Tacide  valérianique  a  une  grande  tendance 
i  produire  des  sursels,  qui  se  déposent  facilement,  dans  la  solu- 
tion, sous  forme  d*un  liquide  oléagineux.  Pendant  la  décompo- 
sition des  valérianates  à  chaud,  une  partie  de  Tacide  valérianique 
se  dégage  sans  altération. 

FaUrianate  potassique^  K VI.  Il  ne  cristallise  pas^  s'humecte  à 
Fair,  est  soluble  dans  l'alcool  anhydre,  fond  à  +  140''  sans  se 
décomposer  ^  après  la  fusion,  il  est  exempt  d'eau,  et  a  une  saveur 

douceâtre. 

Le  vaUrianate  sodique ,  Na  VI,  se  comporte  de  même. 

Le  valérianate  ammonique^  NH^  VI,  sobtient  en  versant  une 
solution  concentrée  de  carbonate  ammoniacal  dans  Tacide  oléa- 
gineux pris  en  léger  excès,  et  en  plaçant  le  mélange  sous  une 
cloche,  à  côté  d'un  vase  contenant  de  l'ammoniaque  caustique 
très-concentrée.  Le  sel  cristallise  en  rayons  concentriques.  Exposé 
i  Tair,  il  abandonne  de  Tammoniaque  et  devient  acide  ;  il  est  su- 
blimable,  et  soluble  dans  Feau  et  dans  Talcool. 

Falérianate  barytique,  Ba  VI.  Il  cristallise,  suivant  Trommsdorff, 
^u  prismes  inaltérables  à  Vair.  Mais  ni  Dumas  y  ni  Bonaparte^ 
lie  réussirent  à  préparer  ce  sel  à  Tétat  cristallin  :  ils  n'obtinrent 
^une  solution  sirupeuse^  qui  se  réduisit,  par  la  dessiccation,  en 
^6  masse  gommeuse,  incolore.  Mais  peut-être  que  ce  sel  cris- 
tallise par  l'évaporation  spontanée ,  tandis  qu'il  forme  une  masse 
^uqaeuse  par  l'évaporation  à  l'aide  de  la  chaleur  ^  c'est  du  moins 
^  qui  arrive  pour  le  sel  plombique. 

Le  valérianate  strontique ,  Sr  VI,  forme  de  longues  tables  qua- 
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drilatères  qui  s*effleurissent  à  Fair.  La  solution  dans  Taleool  brûle 
avec  une  flamme  rouge  cramoisie. 

Le  valerianate  calcique^  Ca  VI,  cristallise  en  petits  prismes  grou- 
pés en  étoiles  qui  s^effleurissent  dans  lair  chaud  et  sec.  Il  se  ra- 
mollit à  +  140'' ,  et  entre  en  fusion  à  +  i  So*"  ;  mais  alors  il  com- 
mence à  se  décomposer. 

Le  "valérianate  magnésique ,  Mg  Yl,  cristallise  en  prismes  régu- 
liers, peu  solubles  dans  Falcool. 

•  •  •  — 
Le  valerianate  alumînique,  Al  Vl%  est  insoluble  dans  Teau. 

•  •  •  — " 

Le  vcdérianate  glucyque ,  -Gf  VP  ,  se  dessèche  en  une  gomme. 

S*il  contient  de  l'alumine,  celle-ci  se  précipite. 

•  •  •  ^"» 

Le  valerißnate  zireonique,  ^^rVl',  paraît  être  insoluble. 

Le  valerianate  cérique  s'obtient,  d après  Bonaparte^  àTétatde 
précipité,  en  traitant  une  solution  de  nitrate  cérique  neutre  par 
de  Tacide  valérianique. 

Les  valérianates  lanthanique  et  didymique  ne  s'obtiennent  pis 
sous  forme  de  précipités  par  le  moyen  de  l'acide  valérianique;  il 
faut  employer  pour  cela  le  valerianate  potassique.  Bonaparte  a 
fondé  là-dessus  une  méthode  nouvelle  pour  séparer  l'oxjde  cé- 
rique des  oxydes  lanthanique  et  didymique. 

Le  valerianate  manganewr,  MnYl,  cristallise  en  tables  rhon- 
biques. 

Valerianate  ferreux^  Fe  VI.  On  n'a  pu  l'obtenir  par  l'action  Je 
l'acide  valérianique  sur  la  limaille  de  fer.  Le  valerianate  feni" 

que^  FeVP,  est  peu  soluble  dans  l'eau,  et  forme  un  précipil« 
brun  foncé.  L'acide  libre  le  dissout  en  rouge.  Suivant  fFittstànj 
le  sel  ferrique,  obtenu  en  précipitant  une  solution  de  chlorure 
ferrique  neutre  par  du  valerianate  potassique,  se  compose  d^ 

aïe  W  +  Pe  VI  -f-  a  H  ;  la  combinaison  est  si  faible,  qne  Ton 
en  peut  séparer  l'acide  par  l'eau  bouillante.  On  peut  distiller 
l'acide  valérianique  en  chauffant  avec  précaution  le  sel  sec,  saus 
le  faire  fondre. 

Valerianate  zincique  y  ZnVl.  Il  forme  des  lamelles  semblsblö 
à  l'acide  borique  5  il  est  inaltérable  à  l'air,  et  fond  à  -h  lio'sAns 
se  décomposer.  Ce  sel  est  beaucoup  plus  soluble  dans  l'eau  chaude 
que  dans  l'eau  froide  ;  aussi  quand  on  neutralise  i  chaud  par  I« 
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carbonate  zincique  une  solution  saturée  d*acide  valérianique,  on 
obtient  une  grande  partie  de  valérianate  zinciqiie ,  qui  cristallise 
par  le  refroidissement.  On  en  retire  une  plus  grande  quantité  de 
Teau  mère  par  éTaporation.  Le  sel  cristallisé  est  anhydre.  II  eiLÎge, 
suivant  JFittstein^  160  parties  d'eau  froide  pour  se  dissoudre;  il 
se  dissout  dans  60  parties  d'alcool  de  0,80.  Ces  dissolutions  se 
troublent  par  une  douce  chaleur,  et  redeyiennent  limpides  par  le 
refroidissement.  Le  yalérianate  zincique  se  dissout  aussi  dans  les 
huiles.  On  lemploie  comme  médicament. 

Valérianate  cadmique^  Gd  Yl.  Il  cristallise  en  écailles  sembla- 
bles au  sel  précédent.  Il  se  dissout  dans  l'alcool  et  dans  l'eau. 

Le  valérianate  cobaltique^  CoV,  cristallise  en  prismes  dun 
rouge  violet  ;  la  solution  est  rouge  rose. 

Valérianate  niccoliqucy  Ni  V.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau,  pul- 
vérulent, vert  de  pomme,  soluble  dans  l'acide  oléagineux,  ainsi 
que  dans  l'alcool  bouillant,  d'où  il  se  dépose  à  Tétat  pulvérulent 
pendant  l'évaporation. 

Le  valérianate  plombiquey  Pb  Y,  est  très-soluble.  Lorsqu'on 
laisse  la  solution  s'évaporer  spontanément,  on  obtient  un  sel 
feuilleté;  lorsqu'on  la  concentre  rapidement  par  Tébullition,  il 
ne  se  produit,  au  contraire,  qu'une  masse  visqueuse.  Il  forme  un 
soussel  par  la  digestion  avec  de  l'oxyde  plombique. 

Le  valérianate  cuivrique^  CuY,  cristallise  en  beaux  prismes 
▼erts,  beaucoup  plus  solubles  dans  l'eau  bouillante  que  dans  l'eau 
froide,  solubles  dans  l'alcool,  et  inaltérables  à  l'air.     ^ 

Valérianate  mercurique^  Hg  Y.  L'oxyde  mercurique  se  combine 
à cbaud  avec  l'acide  oléagineux,  en  produisant  une  masse  rouge 
semblable  à  un  emplâtre,  d'où  l'eau  bouillante  extrait  le  sel  neutre, 
qui  cristallise  pendant  le  refroidissement  en  aiguilles  incolores  et 
groupées  en  étoiles.  En  évaporant  l'eau  mère,  on  obtient  une 
niasse  rouge,  insoluble  dans  l'eau,  mais  soluble,  à  l'aide  de  la  cha- 
leur, dans  l'acide  oléagineux,  qu'elle  colore  en  rouge.  On  peut  pré- 
cipiter le  sel  mercurique  sous  forme  d'une  poudre  blanche  par  la 
double  décomposition.  Soumis  à  l'action  d'une  douce  chaleur ,  il 
perd  son  acide ,  devient  rouge ,  basique ,  et  insoluble  dans  Teau 
lH>uillante* 

l^  valérianate  argentique^  Ag  Y,  éunt  peu  soluble,  se  préci- 
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pite  par  voie  île  double  clécoroposition.  Il  se  dissout  dans  Teau 

bouillante,  surtout  quand  celle-ci  contient  un  peu  d*acide  Yaté- 

nauique  libre,  et  il  cristallise,  par  le  refroidissement,  sous  fome 

d*écailles.  Frappé  par  la  luoûère,  il  prend  très  •rapidement  une 

couleur  plus  Concée« 

•  «  ■  •■— 
FaUrioMOie  uranique^  M  VI.  il  est  soluble  daas  T^éu,  et  se  des» 

tèohe  en  un  vernis  jaune.  Dissous  dans  Veau  «t  exposé  i  la  lumièi« 
dn  soleil ,  il  se  réduit  en  un  sel  muneox ,  avec  dégagement  de 
bulles  gazeuses.  Si  la  solution  reufarme  de  Tacide  valérianîqne 
libre  )  il  se  sépare  un  sursel  uraneux,  sous  forme  d*un  corps  oléa- 
gineux, d'une  teinte  violette. 

Transformations  de  Vacide  vaiérianique.  x.  Action  des  c^rps 
halogènes.  Dumas  et  Stass  ont  examiné  Taction  du  chlore  sur 
l'acide  valérianique,  et  ils  ont  trouvé  (pie  le  chlore  se  substitue  à 
2  équivalents  d*hydrogène,  sous  Tinfluence  de  la  lumière  diffuse, 
et  à  4  équivalents  de  ce  gaz,  si  raction  a  lieu  à  la  lumière  directe 
du  soleil.  Le  premier  produit  qui  en  résulte  pourra  être  appelé 
acide  chloroi^alérique  ^  et  le  dernier,  acide  bichlorovalerique. 

L'acide  chloroifalérique  se  forme  quand  on  fait  arriver  du  gaz 
chlore  sur  l'acide  valérianique  anhydre^  sans  le  concours  de  Fac- 
tion directe  du  soleil.  La  réaction  est  d'abord  si  violente,  qu'il 
faut  entourer  le  vase  d'un  mélange  réfrigérant  ;  pins  elle  diminue 
de  manière  qu'il  faut  peu  à  peu  chauffer  l'acide,  pendant  ({ue  l'on 
continue  à  y  faire  arriver  le  cMore,  jusqu'à  ce  qu'à  une  tempéra- 
ture piM>lougée  de  +  60°  il  ne  se  dégage  plus  de  gaz  acide  chior- 
hydrique.  On  laisse  l'acide  dans  le  bain ,  et  on  y  fait  passer  un 
courant  de  gaz  acide  carbonique,  jusqu'à  ce  qu'il  ait  enlevé  tout  le 
chlore  absorbé  par  l'acide ,  ainsi  que  le  gaz  acide  chlorhydrique^ 
après  quoi  l'acide  est  incolore,  de  jaune  qu'il  était  :  il  est  aussi  ino- 
dore^ tandis  qu'auparavant  il  avait  l'odeur  du  chlore  et  de  l'acide 
chlorhydrique. 

L'acide  chlorovalérique  est  transparent,  demi-fluide  à  la  tempé- 
rature ordinaire  de  l'air,  et  il  ne  se  solidifie  pas  encore  à  —  iS*. 
A  +  3o%  il  est  très-coulant.  Entre  +  1 10"  et  +  rao^  il  commence 
à  se  décomposer,  pendant  qu'il  se  dégage  du  gaz  acide  chlorhy- 
drique. Il  est  plus  pesant  que  l'eau ,  et  se  combine  avec  une  petite 
quantité  d'eau  en  devenant  plus  fluide  ;  il  n'abandonne  pas  cette 
eau  à  +  100°,  pas  même  dans  le  vide.  Il  se  combine  avec  les  al- 
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calis,'  ii  se  précipite  de  ces  combinaisons  par  des  acides  plus  forts. 
U  forme  avec  Toxyiie  'argeiitH[ue  un  sel  très-peu  sohible. 

L'acide  chlorovalérique  se  compose  de  H  -h  C"*  H'*  Cl*  O'.  Le 
poids  atomique  de  lacide  anhydre  est  =  2126^12 'j  celui  de Ta- 
cîde  hydraté  (cotïtenant  5,027  pour  cent  d'eau),  =  2287,6. 

L'acide  iichlorovalérîque  s'obtient  à  peu  près  comme  l'acide 
précédent;  seulement  l'opération  doit  se  faire  sous  Tinfluence  di- 
recte de  la  lumière  du  soleil. 

Quanta  ses  propriétés  physiques,  il  ressemble  tout  à  fait  à  l'acide 
dilororalérique.  ïl  supporte  +  ï5o*,  et  ne  commence  qu'à  une 
température  plus  élevée  à  se  décomposer  avec  dégagement  de  gaz 
acide  chîorhydrîque.  C'est  un  acide  hydraté  qui  prend ,  en  outre, 
a  atomes  d'eau  de  cristallisation.  Dans  cet  état,  il  est  plus  soluble 
dans  Veau  qu'auparavant.  Il  se  dissout  aussi  dans  l'alcool  et  dans 
lether.  La  solution  aqueuse  ne  produit  pas  de  précipité  avec  le 
nitrate  argentîque,  tandis  que  la  solution  alcoolique  donne  un 
predpité. 

L'acide  bichlorovalérique  est  ==  H  +  C^H'^'CPO^  Le  poids 
atomique  de  l'acide  anhydre  est  =  2886,72  ;  celui  de  l'acide  hy- 
draté (  contenant  3,753  pour  cent  d  eau)  ,  =  2999,2. 

Il  se  combine  avec  les  bases  pour  former  des  sels  particuhers, 
qui  ont  une  saveur  acre,  amère. 

Il  résulte  de  là  que  l'acide  valérianique  est  un  acide  copule  dont 
au  moins  8  atomes  d'hydrogène  appartiennent  à  la  copule,  et  les 
autres  au  mdical  de  l'acide.  Les  expériences  ne  nous  indiquent  pas 
le  rôle  que  joue  ici  le  carbone. 

3.  Action  des  acides,  11  acide  sulfufique  décompose  Facide  va- 
lérianique à  chaud  :  il  se  dégage  de  l'acide  sulfureux,  et  il  se  pro- 
duit un  acide  humoïde,  précipitable  par  l'eau.  U  acide  nitrique 
ne  l'attaque  ni  à  froid  ni  à  chaud.  On  n'a  pas  encore  examiné 
Hufluence  des  liquides  oxydants. 
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AiCiBX  ATiGiuQUB  {Acidum  angeUcum)  (i). 

Cet  acide  se  rencontre,  dans  les  racines  de  plusieurs  espèces  du 
genre  angelica.  Büchner  jeune  7  appela,  en  1842,  Fattention  des 
chimistes,  et  )e  décrivit  comme  un  acide  volatil,  oléagineux, 
cristallisable  à  froid  ;  il  lui  donna  le  nom  diacide  angélique^  et  en 
indiqua  lodeur  comme  un  mélange  d'acide  valérianique  et  diacide 
acétique.  Plus  tard,  Mejreret  Zenner  montrèrent  que  l'acide  retiré 
de  ïangélica  archangelica  est  réellement  un  mélange  d'acide  acé- 
tique, d'acide  valérianique,  et  d'un  acide  cristallisable,  appelé, 
d'après  le  nom  de  la  plante,  acide  angél/que.  Ils  déterminèrent  en 
même  temps  les  propriétés  et  la  composition  du  nouvel  acide. 

On  le  prépare  de  la  manière  suivante: On  fait  bouillir  5o  Ibm» 
de  racines  d'angélique,  coupées  en  morceaux,  avec  de  l'eau  et  3 
à  5  livres  d'hydrate  calcique  ;  on  passe  la  liqueur  par  une  toile,  ei 
on  exprime  le  résidu.  Le  liquide  filtré  est  brun.  Ou  le  concentre 
très-fortement  par  l'évaporation  ;  on  le  sursature  avec  un  peo 
d'acide  sulfurique  étendu,  et  on  le  distille  :  il  passe  une  eau  lai- 
teuse, sur  laquelle  nage  une  huile  acide.  Le  produit  de  la  distil- 
lation a  une  odeur  aromatique ,  semblable  à  celle  du  fenouil.  On 
le  sursature  par  du  carbonate  potassique,  et  on  l'évaporé ,  ce  qui 
en  fait  disparaître  l'odeur.  Le  sel,  desséché  dans  le  bain  d'eau^  est 
ensuite  introduit  dans  une  cornue,  où  on  le  traite  et  le  distille 
avec  de  l'acide  sulfurique  étendu  du  double  de  son  poids  d'eau  : 
il  passe  d'abord  de  l'acide  valérianique  ,  de  l'acide  acétique  et  de 
l'eau  ;  puis  vient  l'acide  angélique,  qui  se  dépose  en  partie  dans  le 
col  de  la  cornue,  et  en  partie  dans  le  récipient.  L'acide  angélique 
passe  rapidement,  et  il  est  nécessaire,  avant  la  dessiccation  de  la 
masse  dans  la  cornue,  d'ajouter  une  nouvelle  quauûté  d'eau,  et 
de  continuer  la  distillation  jusqu'à  ce  que  l'eau  n'entraîne  plus 
d'acide  angélique.  L'acide  valérianique  oléagineux ,  qui  nage  sur 
le  produit  de  la  distillation ,  renferme  de  l'acide  angélique  en  dis- 
solution. Par  le  refroidissement  à  —  i5*ou  —  20%  l'acide  angé- 

(i)  Consultez  :  Sw  un  aeitU  volaiU  particulier,  retiré  de  ia   raeuu  «TangéB^^ 
par  Büchner  jeune.  (Annales  deLiebig,  t.  XLII,  p.  226*s33.)  En  allemand. 

Sur  les  acides  'volatils  de  Vangelica  officinalis ,  par  Mcyer  et  Zenner.  (Annales  de 
Liebig,t.  LV^  p.  317.  En  allemand. 

{Note  du  trodueteur,) 
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lique  crisUlIise ,  et  on  peut  en  décanter  Facide  valérianîque.  On 
expose  la  liqueur  aqueuse  avec  les  cristaux  égalemeat  à  une  tem- 
pérature basse  de  o*",  ou  à  quelques  degrés  au-dessous.  L'acide 
aogélique  se  dépose  en  très-grande  partie.  La  portion  non  solidi- 
fiée, qui  contient  de  Tacide  valérianiqne  et  de  lacide  acétique  en 
dissolution ,  est  décantée  des  cristaux.  En  saturant  la  liqueur  par 
la  baryte,  Tévaporant,  et  traitant  le  résidu  par  de  Talcool  très-fort, 
on  obtient  une  solution  de  valérianate  bary tique ,  et  de  lacétate 
barytique  non  dissous. 

On  dissout  lacide  angélique  dans  un  peu  deau  bouillante,  ce 
qui  s'effectue  facilement;  et  par  le  refroidissement  jusqu'à  o%  on 
l'obtient  cristallisé.  On  le  purifie  par  des  cristallisations  répétées. 
5o  livres  de  racine  donnent  2  à  3  onces  d'acide  angélique  pur. 

Lacide  angélique  cristallise  en  gros  prismes,  longs,  striés, 
incolores:  ces  cristaux  constituent  l'acide  hydraté  sans  eau  de 
cristallisation.  Il  a  une  saveur  acide  piquante,  et  une  odeur  par- 
ticulière, aromatique.  Il  fond  à  +  4^%  et  se  prend,  par  le  refroi- 
dissement, en  une  masse  cristalline  brillante.  Il  bout  à  +  ipo**,  et 
distille  sans  altération.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  et  se 
dissout  facilement  dans  l'eau  bouillante.  Il  est  très-soluble  dans 
lalcool,  l'éther,  l'essence  de  térébenthine  et  les  huiles  grasses. 

L'acide  angélique  anhydre  se  compose  de  : 

Atomes.  Centièmes. 

Carbone 10  65,978 

Hydrogène i4  7)^73 

Oxygène 3  ^6,349 

Poids  atomique  :  =  1 1 38,56.  Formule  :  C"  H'*  O'  =  Ang.  L'acide 

cristallisé  est  =HAng;  il  a  pour  poids  atomique  ia5i,o4,  et 
contient  8,998  pour  cent  d'eau.  On  n'en  saurait  éliminer  l'eau 
qu'en  la  remplaçant  par  un  autre  oxyde. 

AngéUcates.  Ces  sels  sont,  en  général,  très^solubles  dans  Teau 
aussi  bien  que  dans  l'alcool.  Plusieurs  d'entre  eux  perdent  l'acide 
déjà  par  l'évaporation ,  et  détiennent  basiques.  Au  reste ,  on  n'en 
connaît  qu'un  très-petit  nombre. 

Angélicate  calcique ^  Ca  Ang.  Il  est  très-soluble  dans  l'eau,  et 
cristallise  en  lames  brillantes,  contenant  a  atomes  ou  10,10  pour 
cent  d'eau,  qui  s'en  vont  à  +  loo^ 
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VoMgeiicaee/errique  est  un  précipité  couleur  de  chair. 

Ângaiemte plomhique^  Pb  Ang.  H  est  soluble  dans  l'eau,  sur- 
tout si  ceHe-ci  renferme  un  léger  excès  d'acide.  Par  réraporaûcn 
de  la  liqueur ,  le  sel  se  dépose  en  beaux  cristaux  bien  formés , 
qui  ne  contiennent  pas  d*eau  chimiquement  combinée.  A  une 
douce chaleuri  il  fond  en  une  masse  demi-transparente,  en  mèitoe 
temps  qu'il  se  dégage  beaucoup  d'acide.  Mais ,  pour  que  le  sel 
soit  anhydre,  il  faut,  dans  cette  action,  ou  que  les  éléments  de 
Tacide  soient  transposés ,  ou  que  l'acide  qui  se  dégage  soit  anhy- 
dre. Quand  on  évapore  une  solution  de  sel  neutre  par  la  chaleur, 
on  obtient  un  soussel  qui  se  dépose  en  lamelles,  pendant  que  de 
Kacide  est  entraîné  par  les  vapeurs  d'eau. 

jfngélîcate  argentique^  AgAng.  On  Tobtient  en  dissolvant  de 
Toxyde  argen  tique  dans  une  solution  chaude  d'acide  angélique» 
qui  ne  doit  pas  être  complètement  saturée.  Par  l'évaporation  à 
une  douce  chaleur,  cette  solution  dépose  le  sel  en  petits  cristaux 
anhydres,  d'un  gris  blanchâtre,  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'ai* 
cool.  L'évaporation  du  sel  parfaitement  neutre  donne  une  perte 
d'acide,  et,  par  le  refroidissement,  un  soussel  cristallisé  en  lamel- 
les. La  solubilité  du  sel  argentique  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  offre 
une  méthode  sûre  pour  débarrasser  l'acide  angélique  de  l'acide 
valérianique.  A  cet  effet,  on  sature  le  mélange  des  deux  acides 
par  l'ammoniaque ,  et  on  y  ajoute  du  nitrate  argentique  :  il  se  pré- 
cipite du  valérianate  argentique  que  l'oa  enlève  par  le  filtre,  et 
la  solution,  évaporée  à  une  douce  chaleur  et  mêlée  d'acide  nitri- 
que, donne  l'acide  angélique  en  cristaux. 

Les  transformations  de  Facide  angélique  n'ont  pas  encore  été 
étudiées; 

ReUuch  a  décrit  un  adde  qu'il  appelle  acide  mmbuliquey  et  qui 
se  retire  de  la  racine  de  sunibul.  Cette  racine  parait  provenir  d'ime 
espèce  d'angélique.  Par  son  odeur ,  sa  saveur,  sa  forme  cristalline 
et  ses  autres  propriétés,  l'acide  sumbulique  ressemble  à  un  mé- 
lange d'acides  angélique ,  valérianique  et  acétique ,  avec  la  seule 
différence  que  lacide  de  k  racine  de  sumbul  bleuit  au  contact  de 
l'acide  sulfurique,  ce  qui  n'a  pas  lieu  pour  Facide  de  la  racine  de 
ïangelica  archangeltca.  Mais  peut-être  cette  réaction  est-elle  due 
à  un  mélange  étranger  qui  n'a  pas  été  séparé. 
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Acides  du  tan. 

Un  très-grand  nombre  de  végétaux  renferment  des  corps  acides, 
qui  tous  se  ressemblent  par  les  caractères-  suivants  :  ils  rougissent 
fortement  la  teinture  de  tournesol^  ont  luie  saveur  astringente, 
produisent  au  contact  des  sels  ferriques  une  couleur  noire  ou 
verte,  précipitent  une  solution  de  colle,  et  tannent  les  peaux  ani- 
males quand  on  les  y  ramollit.  Cette  dernière  propriété  leur  a 
valu  le  nom  de  tannin.  Autrefois  on  les  considérait  comme  un 
seul  et  même  corps  ;  mais  peu  à  peu  on  commença  à  en  distin- 
guer plusieurs  espèces,  et  Pelouze  changea  le  nom  de  tannin  en 
celui  d*acU/e  tannlqiie  (qui  s'applique  surtout  au  tannin  de  la 
noix  de  galle).  Il  7  a  des  espèces  très- variées  d acide  tannîq«e, 
et  beaucoup  d'entre  elles  sont  peu  ou  point  connues.  Tous  ces 
corps  ont  un  air  de  famille  qui  pourrait,  à  Texemple  des  clas- 
sifications naturelles, permettre  de  les  décrire  comme  des  espèces 
dun  même  genre.  Néanmoins,  quant  à  leur  composition,  ils  dif- 
fèrent souvent  bien  plus  entre  eux  que  dTautres  acides,  qui  offrent 
cependant  des  propriétés  très -différentes.  Ce  fait  parait  singulier, 
mais  il  n'est  pas  inexplicable.  Ce  sont  évidemment  des  combi«- 
naisons  copulées,  dont. l'élément  chimico-actif  (qui  s'unit  peut- 
être  avec  I  atome  de  copule)  peut  rester  invariable,  tandis  que  la 
copule  varie  ;  ils  sont  alors  comparables  à  d'autres  acides  copules 
dans  lesquels  la  copule  change  de  composition  par  voie  de  subs- 
titution ,  et  qui ,  appartenant  au  même  genre ,  forment  des  espèces 
différentes  parleur  composition,  malgré  leur  étroite  parenté. 

Ces  acides  ont  reçu,  suivant  les  végétaux  où  ils  se  trouvent,  les 
ïïoms  lïaeide  gaUoUutnique^  Ùl  acide  kinotanniquey  etc. 

I.  AciDB  GALiiOTANiriQUB  {Âcidum  gallotannicum)  (r). 

Cet  acide  existe  dans  les  noix  de  galle  du  commerce  :  ce  sont 
des  excroissances  globuleuses,  naissant  sur  les  jeunes  branches 

(i)  Sources  à  ronsulter  :  Sur  t acide  des  noix  de  galle  comme  partie  constituante  de 
lécorce,  par  Piepenbring.  (Journal  de  Crell,  t.  I,  p.  5o-54,  année  1786.)  En  allemand. 

Sur  le  sel  essentiel  des  noix  de  gaile^  par  Scheele.  (Journal  de  Crcll,  t.  I,  p.  x-17  , 
année  1787.)  En  allemand. 

Sur  le  principe  astringent  des  noix  de  galle,  par  Richter.  (Journal  de  Crell,  t.  I , 
p.  X39-14S,  année  1787.)  En  allemand. 
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du  querctis  infecloria^  et  produites  par  la  piqnre  du  cynips  gallœ 
tinctorke:  cet  insecte  perce  Técorce  du  chêne,  et  y  dépose  un  œuf 
autour  duquel  la  noix  de  galle  se  développe  pour  fournir  un  ali- 

Examen  chimique  des  noix  de  galle ,  de  leur  principe  astringent  et  noircissamt ,  |iar 
Kumenmâller.  (Journal  de  Crall,  1.  II,  p.  41 3-43 1,  année  1787.)  En  allemand. 

Sur  les  matières  du  tan,  par  Fisherstrom.  (Mémoires  de  rAcadémie  des  scsenccs  de 
Stoddiolm ,  année  179a.)  En  suédois. 

Quelques  expériences  sur  les  noix  de  galU,  par  B.  TrommsdorfT.  (Journal  de  Tromns- 
dorfT,  t.  n,  p.  II 5-1 20,  année  1795.)  En  allemand. 

Dissertation  sur  t  encre  ordinaire  à  écrire  y  par  Ribauoourt.  (Annales  de  chiaiie, 
t.  XV,  p.  II 3-1 60.) 

Sur  la  combinaison  des  oxydes  métalliques  avec  les  parties  astringentes  et  les  parues 
colorantes  des  végétaux,  par  Berthollet.  (Annales  de  chimie,  1. 1,  p.  239-243.)* 

Expériences  pour  déterminer  la  quantité  du  principe  tannant  et  de  tacide  gaUifie 
contenus  dans  Cécorce  de  différents  arbres,  par  G.  Biggin.  (Journal  de  Scherar,  t  Y, 
p.  46-52 ,  année  1800.)  En  allemand. 

Résultats  des  expériences  qu'on  a  faites  jusqu'à  présent  sur  le  tannin  ,  par  Carstea. 
(Journal  de  Scherer,  t.  TU,  p.  472-487,  année  1 801.) 

Extrait  d'un  mémoire  de  M,  Proust  sur  le  principe  tannant,  (.4nnales  de  cbiaùe, 

t.  XXV,  p.  225-232.) 

Rapport  d'un  mémoire  de  Bi.  Proust  sur  différents  points  intéressants  de  la  chimie, 
par  Vauquelin.  (Annales  de  chimie,  t.  XXXV,  p.  32-57.) 

Expériences  sur  le  principe  tannant,  et  réflexions  sur  fart  du  tannage,  par  Mérat- 
GuUlot.  (Annales  de  diimie,  t.  XLI,  p.  323-328,  année  i8o3.) 

Extrait  d'un  mémoire  de  M.  Proust  sur  le  tannin  et  ses  espèces,  (Annales  de  chiaiie, 
t.  XLII,  p.  89-98,  année  1 8o3.) 

Recherches  sur  le  tannin  et  tacide  'gallique ,  par  Bouillon-Lagrange.  (  Annales  de 
chimie,  t.  LVII,  p.  172-206.) 

Observations  sur  les  principes  de  quelques  sttbstances  astringentes  et  tannantes,  pir 
H.  Davy.  (Journal  de  Gehlen,  f.  IV,  p.  343-382.) 

Du  tannin  considéré  sous  les  rapports  de  sa  préparation ,  de  son  action  sur  les  tissas 
devenus  inertes,  et  sur  les  tissus  vivants  ou  malades ,  par  Cavarra.  (Journal  de  phar- 
macie, t.  XXIII,  p.  88-91.) 

Extrait  d'un  mémoire  sur  les  substances  tannantes ,  formées  par  la  réaeûon  de  tacide 
nitrique  sur  pltuieurs  matières  végétales,  par  Ghevreul.  (Annales  de  chimie,  L  LXXIII, 
p.  36-66.) 

Précipitation  des  solutions  métalliques  par  le  tannin,  par  Schnaubert.  (Journal  de 
TrommsdorlT,  t.  XI,  p.  68-71,  et  t.  XII,  p.  73.)  En  allemand. 

Notices  sur  la  nature  du  tannin ,  par  B.  Trommsdorfl.  (Journal  de  Trommsdorff, 
t.  Xni,  p.  208.)  En  allemand. 

Réflexions  sur  le  tannin  et  sur  quelques  ^combinaisons  nouvelles  de  tacide  g^unt 
avec  des  substances  végétales,  par  Pelletier.  (Annales  dediimie,  l.  LXXXVII,  p.  io3- 
108,  année  181 5.) 

Notice  sur  le  tannin  et  tacide  gallique ,  par  F.  Sertürner.  (JouiHal  de  Schweiggier, 
t.  IV,  p.  410-4^3.)  En  allemand. 

Sur  la  combinaison  du  tannin  avec  le  mucus  végétal,  par  Grassmann.  (Journal  de 
Schweizer,  t,  XV,  p.  42-46.) 
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ment  au  ver  qui  doit  en  sortir«  C'est  Facicle  tannique  des  noix  de 
galle  {acide  gallotanfiique\  qui  a  été  étudié  avec  le  plus  de  soin. 
On  le  rencontre  probablement  dans  toutes  les  parties  du  quercus 
infectoria.  On  le  trouve  aussi  dans  le  sumac  (rhus  coriaria)^  mais 
il  n'existe  ni  dans  notre  ebene  roure  {quercus  robur) ,  ni  dans  les 
noix  de  galle  produites  sur  les  feuilles  par  les  piqûres  du  cjnips 
quercus folii.  Le  ebene  roure  contient  un  autre  acide  analogue , 

Séparation  du  tannin  par  ta  géUttîne,  par  Loper.  (Nouveau  journal  de  Tronunadorff, 
t.  Y,  p.  339.)  En  allemand. 
Sur  la  préparation  et  ia  composition  du  tannin ,  par  Peloiize.  (Annales  de  Liebig  , 

t  vn,  p.  »67.) 

DerappUeation  du  tatmin  pur  comme  moyen  ttalcaloimélrie  ^  par  O.  Henry.  (Jour- 
ul de  pharmacie»  t.  XX,  p.  429,  année  i834.) 

De  Faction  du  tannin  sur  les  hases  saliftabies  organiques ,  et  applications  qui  en  dé- 
fient, par  O.  Henry.  (Journal  de  pharmacie,  t.  XXI,  p.  3x3,  année  i835.) 

Hedirehes  sur  le  tannin  et  Facide  gailiqttej  par  Nées  de  Esenbeck.  (Archives  de 
Snodes,  t.  XXXI ,  p.  lag.)  En  allemand. 

Analyse  de  técorce  de  chine ^  par  Gerber.  (Archives  de  Brandes,  t.  XXXVIU, 
P*  973-)  En  allemand. 

Surlajuséeet  técorce  du  chêne  y  par  Braconnot.  (Annales-  de  chimie,  t.  L,  p.  376.) 

^■r  le  tannin,  par  Geiger.  (Journal  de.  Geiger,  t.  XXY,  p.  99.)  En  allemand. 

^ote  sur  le  tannin,  par  Leconnet.  (Journal  de  pharmacie,  t.  XXII,  p.  149.) 

dction  du  tannin  et  de  plusieurs  autres  agents  sur  fécorce  des  plantes  et  la  vége'ta- 
^n  en  général ,  par  Payen.  (Journal  de  chimie  médicale,  avril  i834.) 

Swr  k  préparation  de  r acide  galiotannique  ,  par  Winckler.  (Répert.  de  pharmacie , 
LUX,  p.  39.)  Eo  allemaDd. 

Mémoire  sur  la  préparation  du  tannin,  par  Dominé.  (Journal  de  pharmacie,  nouv. 
«rie,l.V,p.  a3i.) 

Sur  Remploi  des  glands  comme  tan ,  par  Graigrage.  (Comptes  rendus  de  TAcadémie , 
LIX,p.  119.) 

Surlame'tamorphose  de  l'acide  gallotannique  en  dissolution  aqueuse,  par  Wacken- 
roder.  (Journal  de  chimie  pratique,  t.  XXIV,  p.  a 8.)  En  allemand. 
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^ote  sur  la  préparation  du  tannin ,  par  Duval.  (Annales  de  chimie  et  de  physique» 
LLXXIV.p.aaa.) 
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T acide  quercitannique  ;  ses  propriérés  ont  besoin  (Vétre  pluis  eiac* 
tement  étudiées ,  car  on  avait  supposé ,  ce  qui  n'est  pas ,  que  tont 
ce  qui  a  été  fait  pour  l'acide  gallotannique  est  anissi  applicable  à 
l*acide  tannique  du  qnerctis  robur. 

Ainsi  Stenhouse  a  montré  que  Tacide  gallotannique  donne,  par 
la  distillation  sèche,  un  sublimé  d acide  pyrogalHque  :  lacide 
quercitannique  n'en  donne  pas  de  trace,  st  on  l*a  préalablement 
débarrassé  de  tout  mélange  d'acide  gallique.  Il  se  peut  donc  qne 
les  différentes  espèces  de  chêne  renferment  aussi  des  espèces  dif- 
férentes d  acide  tannique. 

Pour  préparer  Tacide  gallotannique,  on  se  sert  des  uoixde 
galle ,  et  pftis  particulièrement  de  l'espèce  qu'on  appelle  des  noix 
de  galle  noires,  parce  qu'elles  paraissent  renfermer  le  plus  de  cet 
acide.  On  a  indiqué  un  grand  nombre  de  procédés  pour  préparer 
le  tannin  ;  usais  on  l'a  rarement  obtenu  à  Téiat  de  pureté  parfûte. 
Dans  les  noix  de  galle  il  n'est  mêlé  ou  combiné  qu'avec  une  très- 
petite  quantité  de  substances  étrangères ,  et  Textrait  de  noix  de 
galle  peut  être  considéré  comme  du  tannin  assez  pur,  contenant 
un  peu  d'acide  gallique,  dont  on  peut  le  débarrasser  par  raloool 
anhydre  ;  plus,  quelques  sels  calciques  et  potassiques  ayant  pour 
acide  du  tannin  ou  de  l'acide  gallique  ;  et  enfin  une  sultstance 
brune,  peu  soluMe,  formée  par  l'influence  de  l'air  aux  dépens  dn 
tannin ,  tant  pendant  la  dessiccation  des  noix  de  galle  que  pendant 
révaporation  de  l'extrait. 

On  obtient  l'acide  tannique  exempt  d'autres  substances  en  trai- 
tant les  noix  de  galle  par  l'éther,  qui  ne  dissout  que  l'acide  tifi* 
nique.  Le  produit  est  moins  abondant  et  l'acide  moins  pur,  loß* 
qu'où  enlève  d'abord  les  principes  solubles  aux  noix  de  galle  par 
l'eau,  et  qu'on  traite  ensuite  l'extrait  aqueux  évaporé  parTéther, 
parce  que  l'acide  tannique  subit  une  altération  continue  et  uni- 
forme pendant  le  traitement  par  l'eau  au  contact  de  l'air.  Cest 
pourquoi  il  vaut  mieux  extraire  immédiatement  l'acide  tannique 
des  noix  de  galle  pulvérisées  au  moyen  de  Téther  :  cette  extrac- 
tion, effectuée  pour  la  première  fois  par  Pelouze^  s'opère  de» 
manière  suivante  :  on  emploie,  à  cet  effet,  l'appnreil  d'extracrion 
de  Robiquet  (voyez  cet  article  dans  le  dernier  volume),  qui  con- 
siste en  une  allonge  longue  et  étroite  reposant  sur  une  carafe  or- 
dinaire, et  terminée  à  sa  partie  supérieure  par  un  bouchon  en 
cristal.  On  introduit  d'abord  une  mèche  de  coton  dans  la  douille 
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de  rallonge,  et  par-dessus  de  la  noix  de  galle  réduite  en  poudre 
fine.  On  comprime  légèrement  cette  poudre;  et  lorsque  son  volume 
est  égal  à  la  moitié  de  la  capacité  de  l'allonge,  on  achève  de  rem- 
plir celte-ci  avec  de  Féther  qui  n'ait  pas  été  distillé  préalablement 
sur  du  chlorure  calcique,  parce  qu'H  doit  contenir  autant  d'eau  que 
possible.  L'acide  tannique,  en  s'emparant  de  cette  eau  et  d'une  cer- 
taine quantité  d^éther ,  forme  un  Uquide  sirupeux ,  et  se  sépare 
d'une  autre  portion  d'éther  privé  d'eau.  Après  cela,  on  remplit 
Fentonnoîr  d'éther  de  même  nature ,  et  on  bouche  assez  incom- 
plètement pour  que  l'air  puisse  y  pénétrer  à  mesure  que  l'éther 
s*a#raîsse.  Pour  faire  arriver,  dans  la  même  proportion.  Fair  du 
flacon  inférietir,  on  soulève  un  peu  le  tuyau  adapté  au  col  du 
flacon ,  l'on  y  interpose  un  morceau  de  papier  mince  :  l'éther  que 
l'on  verse  déprime  te  liquide  dans  la  poudre  de  noix  de  galle^  et 
en  prend  la  place.  Au  fond  du  flacon  s'amasse  alors  la  solution 
quasi-sirupeuse  de  Facide  tannique,  sur  laquelle  nage  Féther  moins 
aqueux  qui  s'était  écoulé  en  même  temps.  On  continue  à  ajouter 
Féther  peu  à  peu,  jusqu'à  ce  que  la  couche  pesante,  dans  le  fla- 
con, n'augmente  plus  de  volume. 

S4  dans» cette  opération  on  emploie  de  Féther  anhydre,  on  re- 
marque qu'il'y  a  une  combinaison  de  Facide  tannique  avec  Féther; 
mais  cette  combinaison  devient  si  peu  coulante,  qu'on  ne  peut 
la  déplacer.  Guibourty  qui  a  étudié  avec  soin  les  particularités  de 
cette  opération,  croit  avoir  trouvé  que  le  meilleur  dissolvant  pour 
enlever  complètement  Facîdte  tannique,  est  un  mélange  de  20  par- 
ties d'éther  anhydre  avec  i  partie  d'esprit  de  vin  contenant 
69  centièmes  d'alcool  absolu. 

Les  deux  liquides  qui  se  déposent  dans  le  flacon  ne  sont  pas 
miscibles  Fun  avec  l'antre  :  le  supérieur  est  mcolore  ;  c'est  pres- 
que de  Féther  pur,  contenant  des  traces  d'acide  tannique  et  d'acide 
gallique.  Selon  Guibourt,  le  liquide  léger  renferme  très-souvent 
encore  d'autres  matières,  par  exemple,  de  la  chlorophylle  et  une 
huile  volatile  qui,  après  Févaporation  de  Féther,  communique  au 
résidu  une  odeur  semblable  à  Fessence  du  mjrrica  gale.  Le  liquide 
pesant  contient  Facide  tannique;  il  a  une  teinte  jaunâtre  et  une 
consistance  sirupeuse.  On  sépare  le  liquide  sirupeux,  on  le  lave  à 
plusieurs  reprises  par  de  Féther  pur,  et  on  le  dessèche,  soit  à  une 
douce  chaleur,  soit  dans  le  vide.  Par  Félimination  die  Féther  et  de 
feau,  il  se  gonfle,  et  laisse  une  matière  poreuse,  brillante,  d'un 
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aspect  crisUliîo,  mais  ne  renfermant  pas  de  cristaux.  Prépare  avec 
soin,  il  est  incolore;  mais  il  a  ordinairement  une  teinte  jaunâtre. 
Il  renferme  tout  au  plus  i  centième  de  matières  étrangères.  On 
peut  le  dissoudre  encore  une  fois  dans  un  mélange  de  a  parties 
d*éther  anhydre  avec  i  partie  d*eau  :  les  matières  colorantes  res- 
tent non  dissoutes  ;  puis  on  sépare  l'éther  de  la  dissolution  par 
1  evaporaûon  spontanée  ;  enfin,  on  dessèche  l'acide  tannique  dans 
le  vide  au-dessus  de  lacide  sulfurique« 

Lecontut  n'emploie  pas  Tappareil  d'extraction  ou  de  dépboe- 
ment.  Il  mêle  la  poudre  de  noix  de  galle,  dans  un  vase  susceptible 
d'être  fermé,  avec  de  l'éther  aqueux,  de  manière  à  former  une 
bouillie,  qu'il  abandonne  ensuite  pendant  a4  heures,  et  qu'il  es* 
prime  entre  des  toiles.  On  agite  la  masse  exprimée ,  dans  le  mime 
vase,  avec  la  ipéme  quantité  d'éther,  et  on  l'exprime  de  noufeau 
au  bout  de  24  heures.  On  garde,  pendant  ce  temps, la  chausse 
dans  un  vase  fermé,  afin  quelle  ne  se  dessèche  pas.  Il  ne  vaut  pas 
la  peine  de  recommencer  l'opération  jusqu'à  trois  fois.  On  chasse 
l'éther  par  la  distillation  sur  un  bain  d'eau.  De  cette  manière  on 
obtient ,  selon  la  qualité  des  noix  de  galle ,  4o  à  60  pour  cent 
d'acide  tannique.  Dominé  9i  également  recommandé  cette  méthode 
d'expression  avant  l'emploi  de  l'appareil  de  déplacement,  et  il  a 
indiqué  le  procédé  suivant:  On  expose^  pendant  4  jotu-s,'Soo  gram- 
mes de  noix  de  galle  en  poudre  à  l'humidité  d'une  cave,  puis  on 
traite  cette  poudre  d'après  la  méthode  de  LeconneL  Mais,  dans 
cette  seconde  opération ,  on  agite  l'éther  avec  6  pour  cent  de  son 
poids  d'eau ,  et  on  le  verse  sur  le  résidu  exprimé  avant  que  la  s^ 
paration  de  l'eau  et  de  l'éther  se  soit  effectuée.  An  bout  de 
24  heures,  on  exprime  la  masse  de  nouveau.  Par  l'emploi  d'une 
plus  grande  quantité  d*eau,  Dominé  a  retiré  des  noix  de  galle  de 
bonne  qualité  66  pour  cent  d'acide  tannique.  Il  regarde  l'addition 
d'alcool  comme  tout  à  fait  inutile. 

Il  est  certain  cependant  que  la  méthode  d'expression  ne  four- 
nit  pas  un  produit  aussi  pur  que  le  procédé  de  déplacement*' 
les  principes  de  la  solution  éthérée  plus  légère  s'y  trouvent 
mêlés«  On  peut  purifier  l'acide  d'après  le  procédé  ci-dessus  in- 
diqué, savoir^  par  la  dissolution  dans  un  mélange  d'éther  et 
d'eau. 

D  autres  méthodes  donnent  l'acide  tannique  moins  pur  ;  ce* 
pendant  elles  méritent  d'être  connues  :  le  produit  est  seulement 
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un  peu  coloré  par  une  matière  colorante  jaune,  formée  aux  dépens 
de  Tair. 

a.  On  prépare  une  infusion  froide  de  noix  de  galle  concassées, 
on  la  filtre,  et  on  y  verse  de  Tammoniaque  caustique  jusqu'à  ce 
qu'elle  soit  presque  saturée ,  sans  cependant  Tétre  tout  à  fait  ;  si 
l'on  avait  dépassé  le  point  de  saturation,  il  faudrait  ajouter  à  la 
liqueur  assez  d'infusion  pour  la  rendre  légèrement  acide.  On  y 
ajoute  alors  du  chlorure  barytique  dissous  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se 
forme  plus  de  précipité,  et  on  laisse  déposer  la  liqueur  dans  un 
flacon  plein  et  bouché.  Si  on  laisse  la  liqueur  à  l'air ,  le  gallate  ba- 
rytique qu  elle  contient  verdit,  et  il  se  forme  un  dépôt  vert.  On 
décante  la  liqueur  transparente,  on  recueille  sur  un  filtre  le  dépôt 
de  tannate  barytique,  on  le  lave  à  Teau  froide,  opération  pendant 
laquelle  il  prend  ordinairement  une  couleur  grisâtre  et  se  dissout 
en  partie,  attendu  que  ce  sel  est  légèrement  soluble  dans  l'eau. 
On  traite  ensuite  le  précipité  par  l'acide  acétique,  qui  laisse,  sans 
la  dissoudre,  une  substance  d'un  gris  vert,  produite  sous  llnfluence 
de  l'air  aux  dépens  du  tannate  barytique.  On  filtre  la  dissolution , 
et  on  la  mêle  avec  du  sousacétate  plombique,  qui. donne  naissance 
à  un  précipité  jaunâtre,  qui  devient  gris  vert  pendant  le  lavage.  Ce 
précipité  est  délayé  dans  Teau  tandis  qu'il  est  encore  humide,  puis 
décomposé  par  le  gaz  sulfide  hydrique. 

b.  On  filtre  à  travers  un  linge  grossier  une  infusion  chaude  et 
concentrée  de  noix  de  galle,  et  on  exprime  la  masse.  La  liqueur 
trouble,  qui  ne  peut  être  clarifiée  par  la  filtration,  est  mêlée  avec 
une  petite  quantité  d'acide  sulfiirique  étendu  et  bien  remuée  ;  il 
se  forme  un  léger  précipité,  qui  entraîne  les  substances  qui  trou- 
blaient la  liqueur,  en  sorte  qu'il  est  ensuite  facile  de  filtrer  cette 
dernière.  Après  la  filtration,  on  la  mêle  avec  une  dissolution  de 
carbonate  potassique,  jusqu'à  ce  que  ce  sel  ne  produise  plus  de 
précipité  ;  il  faut  se  garder  d'en  mettre  un  excès,  car  le  précipité 
serait  redissous.  Le  précipité  blanc  de  tannate  potassique  est  re- 
cueilli sur  un  filtre,  et  lavé  à  l'eau  froide;  plus  l'eau  est  froide, 
mieux  cela  vaut,  car  ce  tannate  est  d'autant  plus  soluble  dans  l'eau 
que  celle-ci  est  plus  chaude.  L'acide  gallique,  la  gomme,  s'il  y  en 
a,  et  les  autres  matières  extractives,  restent  dans  la  dissolution.  Le 
précipité  lavé  est  dissous  dans  l'acide  acétique  étendu,  bouillant, 
et  la  liqueur  est  abandonnée  au  refroidissement  ;  il  se  dépose  de 
Tapothème,  On  traite  la  dissolution  filtrée  par  le  sous-acétate 
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plombique,  et  on  décompose  le  précipUé,  comme  ci-dessus,  par  le 
gaz  Sulfide  hydrique. 

£n  opérant  ainsi,  ou  obtient  une  dissolution  Jimpîdei  (Tune 
saveur  purement  astringente,  que  Ion  sépare  par  filtration  da 
sulfure  plombique,  et  quç  l'on  évapore  dans  le  vide,  aii-deiras 
d'un  vase  contenant  du  carbonate  potassique,  qui  absorbe  à  la  fois 
Teau  et  Texcès  de  sulfide  hydrique.  L'acide  tannique  reste  sur  le 
vase  de  verre  sous  forme  d*une  substance  en  paiUetAes ,  dw  jaune 
clair,  transparente  et  fendillée.  11  se  dissout  faoilement  dans  Feaiiy 
et  la  dissolution,  qui  «st  incolore,  possède  tous  les  caractères  de 
linfusion  de  noix  de  galle. 

c.  Une  infusion  de  noix  de  galle,  chaude  et  oonceotnée,  apai 
été  clarifiée  par  laddition  d'une  petite  quantité  d'acide  sulfiinque, 
puis  filtrée,  on  y  ajoute,  par  petites  portions,  de  Tacidc  sul&nqw 
cencentré.  On  continue  à  verser  dans  la  liqueur  de  petites  quan- 
tités d'acide  sulfurique,  aussi  longtemps  que  la  oiasse  blandie  et 
floconneuse  qui  se  précipite  s'agglomère  au  bout  d'uue  heure  ea 
une  substance  résinoide,  jaune  ou  brunâtre.  Le  précipité  consiste 
en  une  combinaison  d  acide  tannique  et  d'acide  sulfurique  avec 
une  autre  substance,  qui  donne  à  la  combinaison  de  la  consis- 
tance et  un  aspect  résineux.  Dès  que  le  précipité  qui  se  forme  ne 
présente  plus  de  consistance ,  après  une  heure  de  repos  on  décante 
la  liqueur,  et  on  la  mêle  avec  de  l'acide  sulfurique  ooncentré, 
jusqu  a  ce  qu  elle  n'en  soit  plus  troublée.  On  obtient  ainsi  on 
précipité  blanc  ou  légèrement  jaunâire,  qu'on  rectieiUe  sur  un  filtre 
et  qu'on  lave  avec  de  l'acide  sulfurique  au  même  degré  de  dilution 
que  la  liqueur  acide  au  sein  de  laquelle  s'est  formé  le  précipite; 
on  le  place  ensuite  sur  du  papier  brouillard,  et  on  l'exprime  a  la 
fin  entre  des  doubles  du  même  papier,  jusqu'à  ce  que  cekii-â  ne 
devienne  plus  humide.  Il  reste  une  masse  légèrement  jaunltre, 
humectée  par  de  l'acide  sulfurique  étendu  ;  on  la  traite  par  Tean 
froide,  qui  la  dissout  facilement  en  un  liquide  jaune  et  transparent 
On  mêle  cette  dissolution  avec  de  petites  portions  de  carbonate 
plombique  réduit  en  poudre  fine  ;  et  dès  que  la  dernière  portion 
de  carbonate  ne  produit  plus  d'efifervesceace,  on  fait  macérer  la 
liqueur  avec  un  léger  excès  de  cail)onate  plombique,  jusqu'^  ce 
que  la  dissolution  ne  soit  plus  précipitée  par  une  dissolution  acide 
de  chlorure  barytique  ;  après  quoi  on  filtre  la  liqueur,  et  on  f^ 
vapore  dans  le  vide.  Dès  que  tout  l'acide  suUariquie  est  ëimM^ 
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la  couleur  de   la   dissolution   devient   d*un   jaune   plus  foncé. 

Ije  précipité  résiniforme  produit  par  Tacide  sulfurique,  au  com- 
mencement de  lopération,  donne  aussi  de  Tacide  tannique,  si  on 
le  dissout  dans  une  petite  quantité  d'eau  bouillante  et  qu'on  laisse 
refroidir  la  dissolution  ;  il  s'en  dépose  une  matière  qui  con- 
tient de  lacide  sulCurique,  et  qui  parait  être  de  même  nature  que 
celle  précipitée  par  l'acide  acétique  (article  ^).  La  dissolution 
filtrée,  qui  retient  néanmoins  une  petite  quantité  de  cette  matière^ 
donne,  à  l'aide  dtt  carbonate  plombique,  du  tannin  qui  n'es^  pas 
parfaitement  pur.  En  effet,  cet  acide  tannique  contient  en  mélange 
de  l'apothème;  on  l'en  débarrasse  en  le  dissolvant  dans  un  mé- 
lange de  2  parties  d'éther  et  i  partie  d'eau  :  lapothème  reste. 

Enfin,  on  peut  préparer  le  tannin  en  précipitant  l'infusion  de 
noix  de  galle  par  l'acétate  cuivrique  ou  par  le  tartrate  antirao* 
nico^potassique,  lavant  et  décomposant  le  précipité  par  le  gaz 
Sulfide  hydrique,  ou  bien  en  traitant  l'extrait  de  tannin  par  l'éther. 
La  précipitation  immédiate  psu*  les  sels  de  plomb  ou  d'étain  donne 
des  résultats  incertains,  en  ce  que  beaucoup  d  autres  corps,  qu'on 
peut  supposer  présents,  sont  précipités  en  même  temps  que 
Tacide  tannique. 

L'acide  tannique  (gallotannique)  est  incolore  à  l'état  de  pureté. 
C'est  dans  cet  état  qu'on  le  trouve  dans  la  plante,  et  il  est  probable 
que  la  couleur  jaune  qu'il  prend  après  la  dessiccation  est  le  résultat 
d'une  altération  qu'il  subit  sous  l'influence  de  l'air  et  de  la  lumière  ; 
car  lacide  tannique  desséché  dans  le  vide  devient  à  l'air  d'un  jaune 
plus  foncé,  même  dans  un  flacon  bouché.  Il  est  sans  odeur;  sa 
saveur  est  franchement  astringente  et  sans  aucune  amertume.  Il 
rougit  fortement  le  papier  de  tournesol.  A  l'air,  il  se  conserve 
sans  devenir  humide,  et  il  se  réduit  en  poudre  avec  la  plus  grande 
fiicilité.  On  ne  Ta  pas  encore  obtenu  cristallisé.  Frotté  entre  les 
doigts,  il  ne  se  ramollit  pas  comme  l'extrait  de  noix  de  galle,  et, 
chauffé  sur  une  feuille  de  platine,  il  pétille,  se  fond  à  demi,  se 
boursoufle,  se  charbonne,  prend  feu  et  brûle  avec  une  flamme 
brillante,  en  laissant  un  charbon  très-combustible.  A  la  distillation 
sèche,  il  donne  d'abord  une  fumée  épaisse  et  des  gaz  combustibles, 
auxquek  succèdent  une  huile  jaunâtre  et  un  liquide  qui  cristallise 
par  le  refroidissement  en  cristaux  presque  incolores,  et  qui  est 
un  acide  que  je  décrirai  plus  loin  sous  le  nom  diacide  pjrrogal' 
Uque.  Si  la  masse  a  été  chauffée  au  rouge ,  il  reste  du  charbon 
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dans  la  cornue.  D'après  Pelouze,  si  l'adde  tanniqne  estpur  etqne 
la  température  ne  dépasse  pas  ai 5*^,  il  se  transforme  en  eau,  en 
acide  carbonique  et  en  acide  pyrogallique  qui  ^e  volatilisent,  et  en 
un  corps  noir  charbonneux^  acide,  qui  reste  dans  la  cornue. 

L'acide  tannique  (gallotannique)  se  dissout  facilement  et  sans  ré- 
sidu dans  \eau  ;  mais  on  peut  le  précipiter  de  sa  dissolution  ud  peu 
concentrée  par  des  sels,  par  exemple,  par  le  nitrate,  le  sulbte,ra- 
cétate  ou  le  chlorure  potassique,  le  chlorure  sodique,  etc.  Dans  oe 
cas,  l'acide  entraine  souvent  une  portion  de  la  base  du  sel  qui  se 
précipite.  Il  se  dissout  aussi  dans  l'alcool;  mais,  pour  le  dissoudre 
dans  Talcool  anhydre,  il  faut  employer  le  secours  de  la  chaleur. 
Vétherde  0,72  le  dissout  également.  Cette  dernière  dissolution  est 
incolore,  et  laisse,  après  Tévaporation  spontanée,  du  tannin  fen- 
dillé, presque  incolore  et  transparent.  Quelquefois  on  y  aperçoit 
des  traces  d*une  substance  blanche,  qui  s'y  trouve  néanmoins  en 
très-faible  quantité,  et  ne  se  dissout  pas  quand  on  verse  sur  l'acide 
tannique  une  petite  quantité  d'eau.  L'acide  tannique,  ainsi  obtenu, 
est  probablement  le  plus  pur  possible.  Si  l'on  verse  de  l'éther 
sur  de  l'acide  tannique^  celui-ci  s'agglomère  un  peu  et  laisse  or- 
dinairement un  résidu  cohérent,  jaune  brunâtre,  insoluble  dans 
l'éther ,  qui  consiste  en  acide  tannique  coloré ,  et  ne  se  dissout 
qu'incomplètement  dans  l'eau.  L'acide  tannique  provenant  d'une 
dissolution  évaporée  dans  le  vide  présente  le  même  phéno* 
mène. 

Lorsqu'on  arrose  l'acide  tannique  avec  de  l'éther  saturé  d'eau, 
il  s'empare  de  l'eau  et  se  réduit  en  une  liqueur  sirupeuse,  pareille 
à  celle  qu'on  obtient  en  préparant  l'acide  d'après  la  méthode  de 
Pelouze^  et  composée  d'éther,  d'acide  tannique  et  d'eau.  L'acide 
tannique  est  insoluble  dans  les  huiles  grasses  et  volatiles. 

Lorsqu'une  dissolution  d'adde  tannique  dans  de  l'eau  pure  non 
aérée  est  mise  à  l'abri  du  contact  de  l'air,  le  sel  conserve  long- 
temps sans  éprouver  de  décomposition  ;  mais  du  moment  où  elle 
peut  attirer  l'oxygène  de  l'air,  elle  commence  à  s'altérer. 

Les  premières  expériences  concernant  la  décomposition  de  1'«* 
cide  gallotannique  furent  faites  par  moi.  Je  trouvai  que  la  compo- 
sition de  cet  acide  pouvait  être  tout  simplement  exprimée  pr 
C^  H^  O^  \  mais  sa  capacité  de  saturation  correspond  au  triple  de 
son  poids  atomique.  Pelouze  arriva  ensuite  au  même  résultat. 
Liebigy  analysant  le  précipité  obtenu  en  traitant  l'acétate  plona- 
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bique  par  l'acide  tannique ,  le  trouva  composé  de  3  Pb  + 
C"H"*0^  L'acide  combiné  avec  l'oxyde  plombique  renferme  3 
atomes  d'oxygène  et  8  atomes  d'hydrogène  de  moins  que  l'acide 
analysé  par  moi  et  par  Pelouze.  Uebig  en  conclut  que  le  composé 
en  question  renfermait  3  atomes  d'eau  éliminés  par  l'union  avec 
3  atomes  d'oxyde  plombique,  et  qu'en  outre  nous  avions  obtenu 
I  équivalent  d'hydrogène  de  trop.  Mais,  en  calculant  les  résultats 
analytiques  obtenus  par  Liebig^  par  Pelouze  et  moi ,  d'après  les 
poids  atoniiques  corrigés ,  on  arrive  à  la  quantité  d'hydrogène 
primitivement  indiquée,  comme  le  prouve  laperçu  ci-après. 

Calculé  d'après    Calculé  d'après 
C»«H»»09.         C«8H"09. 

Carbone 210,^67  9.0,807  ^0,767 

Hydrogène 1,110  0,960  i,i5o 

Oxygène i4,533  1 3,849  i3,8a3 

Oxyde  plombique.  •  •  •  64,090  64,384  64,^260 

Plus  tard.  Bückner  jeune  analysa  soigneusement,  sous  la  di* 
recdon  de  Liebig^  plusieurs  tannâtes,  notamment  les  tannâtes  po- 
tassique, sodique  et  barytique;  mais  ces  analyses  ne  décident  rien 
relativement  au  nombre  des  équivalents  d'hydrogène.  Car,  suivant 
le  degré  de  température  plus  ou  moins  prolongé ,  il  obtient  dans 
quelques  cas,  par  la  dessiccation,  moins  d'hydrogène  que  ne  l'exige 
le  rapport  de  10  atomes  d'hydrogène  à  18  atomes  de  carbone  ;  mais, 
dans  la  plupart  des  cas,  il  trouva  un  peu  plus  d'hydrogène  que  ne 
l'exige  le  rapport  de  la  atomes.  La  question  reste  donc  encore 
indécise.  D'après  l'une  et  l'autre  manière,  l'acide  tannique,  des- 
séché à  100^,  se  compose  de  :. 

Atomes.      Centièmes.      Atomes.      Centièmes. 

Carbone 18         60,986  18         60,748 

Hydrogène 16  3,768  18  /^^iiG 

Oxygène la         4^)^49         4^         4S)036 

D'après  la*'  première  composition ,  son  poids  atomique  est  = 
a652,o^  et  d'après  la  dernière,  =:  2664,48- 

Les  expériences  de  Liebtg^  et  celles  faites  plus  tard  fSiV  Büchner  y 

démontrent  que  Facide  contient  3  atomes  d'eau,  remplaçables  par 

des  bases.  Il  semblerait  donc  très-naturel  de  ne  prendre  que  le 

tiers  du  poids  atomique,  =  H  +  C**  H*  0\  Cependant  la  compo- 

V.  a5 
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sition  de  Tacide  ne  paraît  pas  être  aussi  simple  ;  cari  dans  les  dif- 
férents degrés  de  saturation  de  l'acide  par  les  bases,  il  y  a 
beaucoup  de  circonstances  qui  semblent  indiquer  une  combi- 
naison copulée,  renfermant  plus  de  i  atome  de  Toxyde  actif  ou 
électronégatif, 
Uacide  tannique  anhydre  se  compose  donc  alternatiTement  de: 

▲tomes.  Centièmes.  Atomes.  Gentiènes. 

Carbone  .  •  .  •     i8  58,4^o  i8  68,106 

Hydrogène.  .  •     10  ^yGg^  12  3,ai8 

Oxygène ....      9  38,884  9  38,676 

D*après  la  première  composition,  le  poids  atomique  cst  = 
23i4,56,  et  d  après  la  dernière,  =  a327,o4.  Nous  désignerons IV 
tome  deTacide  (établi  sur  l'un  ou  l'autre  de  ces  chiffres)  parGt. 
Peut-être  arriverait-on  donc  plus  sûrement,  par  un  autre  moyen, 
à  trouver  le  poids  atomique  exact  de  cet  acide.  Ainsi  nous  Ter- 
rons plus  loin  que  lacide  gallotannique  se  combine,  en  proportioos 
déterminées  avec  d'autres  acides,  comme  cek  arrive  pour  Tadde 
borique  ;  et  peut-être  l'analyse  de  l'une  de  ces  combinaisons  nous 
éclairerait-elle  mieux  sur  la  véritable  composition,  que  lathéone 
d'un  acide  à  3  atomes  d'eau  basique, 

Gallotannates.  Ces  sels  ont  rarement  de  la  tendance  à  rerétir 
une  forme  cristalline  régulière.  Leur  saveur  est  astringente.  Us 
gallotannates  solubles  ne  précipitent  pas,  comme  l'acide  libre,  la 
solution  de  colle.  Ou  peut  les  préparer  à  des  degrés  de  satiiratioD 
très-variés.  Les  gallotannates  terreux  et  métalliques  sont  insolu- 
bles  dans  l'eau  ;  l'acide  gallotannique  précipite  la  plupart  des  sels 
métalliques,  ce  qui  dépend  beaucoup  de  la  propriété  qu'il  a  de  se 
partager  entre  l'acide  et  l'oxyde  métallique  du  sel;  de  telle  sorte 
que,  pendant  qu'il  se  précipite  du  tannate  métallique,  il  reste  un 
composé  de  l'acide  avec  lacide  tannique  en  dissolution.  Les  tan- 
nâtes en  dissolution  s'altèrent  au  contact  de  l'air  :  ils  se  colorent, 
et  l'acide  se  décompose  d'autant  plus  rapidement  que  le  sel  est 
plus  neutre  ;  il  se  décompose  plus  promptement  encore  si  la  base 
est  en  excès,  de  manière  que  l'on  peut  rarement  le  laver  et  le 
dessécher  au  contact  de  l'air. 

Le  moyen  le  plus  sAr  de  reconnaître  les  gallotannates  consiste 
dans  la  propriété  qu'ils  ont  de  précipiter  les  sek  ferriques  en  noir 
(combinaison  noire  contenue  dans  l'encre  ordinaire)^ et  depn^' 
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piter  la  solution  de  coUe,  après  qu'on  les  a  mêles  avec  un  acide 
libre*  L*une  et  lautre  réactions  doivent  être  employées,  parce  que. 
les  gallates  produisent  également  la  première,  mais  non  la  seconde, 
qui  d'ailleurs  appartient  aussi  aux  autres  acides  tanniques. 

Gallotannate  potassique»  Ce  sel  ne  peut  pas  s'obtenir  sans  un 
excès  d'acide.  Dès  que  l'acide  est  sur  le  point  de  neutraliser  la 
potasse,  il  commence  instantanément  à  se  colorer. et  à  se  décom- 
poser. Avec  un  excès  d'acide,  il  se  produit  un  sel  incolore,  assez 
peu  soluble  dans  l'eau  ;  ce  sel  se  précipite  sous  forme  d'une  pou- 
dre blanche,  quand  on  ajoute  à  une  solution  un  peu  concentrée 
d'acide  gallotannique  une  solution  de  carbonate  potassique  par 
petites  proportions,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  précipite  plus  rien.  On  le 
lave  à  l'alcool,  on  l'exprime,  et  on  le  dessèche  dans  le  vide  sur  de 
l'acide  sulfurique;  après  quoi  on  peut  le  conserver  sans  altération. 

Büchner  prépare  ce  sel  de  la  manière  suivante  :  On  dissout  l'a* 
cide  dans  1  alcool,  et  on  y  ajoute,  goutte  à  goutte,  une  solution 
alcoolique  dTiydrate  potassique  :  le  sel  se  précipite  en  flocons 
blancs.  On  continue  l'addition  de  la  liqueur  jusqu'à  ce  qu'il  se 
forme  autour  de  l'alcali  des  veinules  rouges,  qui  indiquent  que,  en 
ajoutant  une  plus  grande  quantité  de  potasse,  on  altérerait  la 
composition  de  l'acide.  On  sépare  le  sel  par  le  filtre,  on  le  lave  et 

on  le  dessèche  de  la  manière  prescrite.  C'est  une  matière  blanche, 

.  ^—  • 

terreuse,  composée,  selon  Büchner  y  de  2K  +  3Gt-+-7H,  élé- 

>       •       —- 

ments  que  ce  cfaxmiste  groupe  suivant  la  formule  :  (2  K  4-  H-h  Gt) 

-f-  a  H^  Gt,  parce  que  le  sel  ne  perd  rien  de  cette  eau  à  +  loo*. 

D'après  son  opinion,  fondée  sur  fe^  doctrines  de  Idebig^  l'acide 
gallotannique  est  un  acide  tribasique  :  dans  le  premier  membre, 
I  atome  de  base  est  remplace  par  1  atome  d'eau« —  Ce  sel  se  dissout 
avec  une  teinte  jaunâtre  dans  l'eau  exempte  d'air;  H  solution 
aqoeose  aérée  verdit  faiblement.  Dissous  dam  la  plus  petite  quan- 
tité possible  d'eau  bouillante,  il  se  prend,  par  le  refroidissement, 
en  une  masse  blanche  grenue,  et  laisse,  après  k  dessiccation 
spontanée,  la  même  substance  blanche  et  terreuse. 

Quand  on  ajoute  à  la  solution  chaude  une  plus  grande  qnantité 
d'acide  tannique,  ce  dernier  ne  s'unit  pas  au  sel,  qui  se  dépose 
comme  auparavant  ;  l'acide  reste  en  dissolution  dans  la  liqueur, 
et,  par  l'évaporation,  il  se  réduit  aasez  pour  qu'on  puisse  l'enlever 
l'alcooL  Quand  on  y  ajoute  un  peu  de  carbonate  potassique  ^ 

a5. 
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celui-ci  est  décomposé  par  le  sel  :  I9,  solution  se  colore  en  jaune 
plus  foncé,  et  se  dessèche  ensuite  en  une  masse  transparente, 
jaune  brunâtre,  fendillée,  assez  soluble  dans  l'eau. 

Le  gallotannate  sodique  ne  peut  non  plus  être  obtenu  à  1  état 
neutre,  car  il  se  décompose  comme  le  sel  potassique.  On  obtient, 
suivant  Büchner^  un  sursel  en  dissolvant  séparément  de  l'adde 
tannique  et  de  l'hydrate  sodique  dans  de  l'alcool  de  0,80  (tout 
autre  degré  de  concentration  de  l'alcool  serait  moins  propre  à 
Feffet  désiré).  Ces  solutions  doivent  être  convenablement  étendues. 
On  verse  goutte  à  goutte  la  solution  de  lalcali  dans  Facide,  d'après 
le  précepte  indiqué  pour  le  sel  potassique.  Le  sel  se  sépare  à  letat 
blanc  et  floconneux;  puis  on  le  lave  à  l'alcool,  on  l'exprime,  et  on 
le  dessèche  dans  le  vide,  où  il  jaunit  ordinairement.  Il  a  un  aspect 
terreux.  Desséché  à  l'air,  il  verdit  Suivant  Büchner ^  il  se  compose 

de  4Na  +  5Gt+  iiH,  donnant  la  formule  2(Na"  H  +  Gt)  -h 

3  M' Gt.  Ce  sel  est  beaucoup  plus  soluble  dans  l'eau  que  le  sel 
potassique.  Après  Tévaporation  spontanée  de  la  solution  concen- 
trée, il  reste  une  masse  gris-verdâtre,  cristalline,  qui  montre,  aux 
bords  du  vase,  des  feuillets  cristallins  bien  nets.  On  enlève  la  partie 
cristallisée  par  un  peu  d'eau  :  il  reste  un  sel  blanc,  terreux,  qui 
contient  probablement  moins  de  soude  que  le  sel  précédent,  et 
qui,  par  l'évaporation  spontanée  d'une  solution  aqueuse  saturée  a 
chaud,  se  dépose  à  Tétat  terreux.  La  partie  cristalline ,  qu'enlève 
l'eau  froide,  est  un  produit  de  décomposition  qui  est  insoluble 
dans  l'alcool,  et  qui  7  fond  par  la  chaleur.  Une  solution  de  gallo- 
tannate sodique,  à  laquelle  on  a  ajouté  de  l'acide,  ne  précipite  pas 
une  solution  de  colle.  Voilà  tout  ce  que  l'on  en  sait. 

Le  gallottmnate  ammonique  ne  peut  pas  non  plus  s'obtenir  à 
letat  neutre.  Quand  on  mêle,  par  petites  portions  successives,  une 
solution  d'acide  tannique  avec  une  solution  de  carbonate  ammo- 
niacal, il  se  précipite  un  sel  blanc,  sous  forme  d'une  poudre  blan« 
che  qui,  exprimée  et  desséchée  dans  le  vide,  reste  à  l'état  d'une  terre 
blanche.  Büchner  prépare  ce  sel  en  dissolvant  l'acide  gallotannique 
dans  de  l'alcool  anhydre ,  et  y  faisant  arriver  du  gaz  ammoniac 
jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dépose  plus  rien.  Si  la  solution  de  Fadde 
est  trop  concentrée ,  elle  se  prend  en  un  magma  épais.  On  lave 
le  sel  avec  de  l'alcool  anhydre,  on  l'exprime,  et  on  le  dessèche  dans 
le  vide.  Le  sel  ainsi  préparé  se  compose,  d'après  Büchner^  de 
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Am  Gl'  +  3  H.  n  renferme  trop  peu  d*eau  pour  admettre  une 
répartition  des  éléments  comme  pour  le  sel  précédent,  et  cela  ten- 
drait à  prouver  que  cette  répartition  ne  repose  pas  sur  une  théorie 
exacte.  Le  sel  est  très-soluble  dans  l'eau,  et  sa  solution  ne  tarde  pas 
à  brunir  à  Tair.  Humecté  par  de  l'alcool  hydraté,  il  se  réduit  en  un 
Hquide  sirupeux,  en  séparant  de  l'alcool  moins  hydraté.  Il  paraît, 
d'après  cela,  que  le  sel  préparé  par  Büchner  renferme  une  plus 
grande  quantité  d'oxyde  ammonique,  et  qu'il  diffère  de  celui  qui 
se  produit  avec  le  carbonate  ammonique  dans  l'eau. 

Le  gallotannate  bary tique  est  très-peu  soluble  dans  l'eau  froide  : 
il  se  précipite  en  blanc,  quand  on  mêle  une  solution  chaude  de 
gallotannate  potassique  ou  ammoniacal  avec  une  solution  de  chlo- 
rure barytique.  Il  se  dissout  en  plus  grande  quantité  dans  l'eau 

bouillante.  Ce  sel  se  compose,  selon  Büchner ^  de  3Ba  +  4^^  + 

12  H,  et  il  ne  perd  rien  de  cette  eau  à  +  loo*".  En  saturant  à  une 
douce  chaleur  une  solution  d'acide  tannique  par  du  carbonate 
barytique  humide  récemment  précipité,  et  mêlant  la  solution  fil- 
trée avec  de  l'alcool,  on  obtient  un  dépôt  blanc,  pulvérulent,  qui, 

lavé  à  l'alcool  et  desséché,  se  compose  de  4Ba  +  3Gt  +  pH. 

Le  tannate  barytique,  fraîchement  précipité,  se  dissout  dans  un 
excès  d'acide  tannique;  la  solution  est  jaunâtre,  et  se  réduit,  par  la 
dessiccation ,  en  une  matière  extractiforme. 

Le  gallotannate  strontigue  se  comporte  comme  le  sel  barytique. 

Gallotannate  calcique.  La  solution  d'acide  tannique,  traitée  par 
de  l'hydrate  calcique  en  excès,  donne  un  précipité  de  soussel  in- 
soluble. Quand  on  lave  ce  sel  à  l'eau,  et  qu'on  le  traite  ensuite 
par  une  quantité  suffisante  d'acide  oxalique  pour  saturer  l'excès  de 
base,  on  obtient  une  dissolution  jaune  de  tannate  calcique  neutre. 
Par  l'évaporation  il  reste  une  matière  transparente,  jaune-brunà- 
tre,  soluble  dans  l'eau  aussi  bien  que  dans  l'alcool.  Quand  on  mêle 
à  une  solution  de  sel  calcique  neutre  une  infusion  de  noix  de 
galle  presque  neutralisée  par  l'ammoniaque ,  il  se  forme  un  pré- 
cipité de  sel  neutre ,  qui  se  redissout  par  le  lavage. 

Gallotannate  magnésique»  Si  l'on  fait  digérer  une  dissolution  d'a- 
cide tannique  avec  un  excès  d'hydrate  raagnésique,  ou  avec  de  la 
magnesia  alba,  ceux-ci  se  colorent  en  jaune,  et  il  se  forme  une  com- 
binaison basique,  peu  soluble,  tandis  que  la  liqueur  perd  presque 
tout  le  tannin  qu  elle  tenait  en  dissolution.  Si  l'on  emploie ,  dans 
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c«|td  expérience,  de  l'infusion  de  noix  de  galle,  la  liqueur  devient 
verte,  parce  que  le  gallate  magnésique  dissous  est  décomposé  par 
1  action  de  1  air. 

L'acide  tannique  $*unit  facilement  avec  les  terres  à  1  etat  d'hy- 
drate. Lorsqu'on  emploie  un  excès  d'acide  tannique,  on  obtient 
une  combinaison  neutre,  insoluble,  et  une  combinaison  acide  qui  se 
dissout.  L'acide  tannique  en  dissolution  concentrée  précipite  ces 
terres  de  leurs  dissolutions  salines  neutres  un  peu  concentrées. 

L'acide  tannique  forme  avec  tous  les  oxydée  métalliques  des  com- 
binaisons peu  solubles,  qui  prennent  naissance  quand  on  mêle  du 
tannate  potassique^  dissous  dans  l'eau,  avec  les  solutions  des  seis  de 
ces  oxydes.  Plusieurs  sels  métalliques  sont  même  précipités  par  de 
l'acide  tannique  libre  ;  dans  ce  cas  sont  les  sels  plombiques,  cuiTri* 
ques,  st^nneux,  argentiques,  uraniques,  chromiques,  mercureux, 
mercuriques,  etc.  Les  hydrates  des  oxydes  métalliques  de  ces  mêmes 
sels,  mis  en  digestion  avec  une  dissolution  d'acide  tannique,  s'unis- 
sent à  ce  dernier,  et  forment  avec  lui  des  combinaisons  insolubles. 

Gallotannates  de  fer  ^  Les  sels  jerreux  ne  sont  pas  précipités  par 
le  tannin.  Si  Von  mêle  ensemble  des  dissolutions  concentrées  d'a- 
cide tannique  et  d'un  sel  ferreux,  on  obtient  un  magma  blanc  et  gé- 
latineux, qui  devient  liquide  par  la  dillution.  Avec  ï oxyde ferrique 
Tacide  tannique  forme  une  combinaison  noire,  qui  est  la  matière 
colorante  de  l'encre  ordinaire.  Si  on  mêle  une  dissolution  très- 
étendue  d'un  sel  ferrique  avec  une  dissolution  d'acide  tannique, 
on 'obtient  un  liquide  transparent,  d'une  belle  couleur  bleue 
foncée,  qui  laisse  déposer,  au  bout  de  quelque  temps,  une  ma- 
tière floconneuse,  foncée,  qui  finit  par  devenir  d'un  vert  foncé.  Par 
une  forte  dilution  la  liqueur  se  colore  de  suite  en  vert  foncé,  sans 
donner  de  précipité. 

On  peut  précipiter  une  solution  de  chlorure  ferrique  par  du 
tannate  alcalin,  de  façon  que  la  liqueur  éclaircie  devient  incolore; 
mais  celle-ci  renferme  alors  du  chlorure  ferreux.  Le  composé  bleu 
ou  noir  est  un  sel  double  ierroso-ferrique,  analogue  aux  autres  sels 
de  fer  bleu  ;  l'oxyde  ferreux  a  été  formé  par  l'action  réductive 
de  Tacide  tannique  sur  l'oxyde  ferrique. 

Le  gaUotannate  zincique  se  précipite  en  blanc,  quand  on  verse 
goutte  a  goutte  du  gallotannate  alcalin  dans  une  solution  de  sel 
zincique. 

GaUotannate  stanneux.  Le  chlorure  stanneux  précipite  l'acide 
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tannîque  complètement  de  sa  dissolution  clans  Teau;  le  précipité 
est  volumitieux,  blanc  et  floconneux.  Il  se  dissout  dans  lacide 
cblorhydrique,  ainsi  que  dans  un  excès  de  chlorure  stanneux.  Le 
tannate  potassique  précipite  un  composé  où  Toxjde  stanneux 
et  l'acide  tannique  se  trouvent  dans  un  état  différent.  Ce  composé 
est  également  soluble  dans  un  excès  de  chlorure  stanneux. 

Gallotannate  plombîque.  On  obtient  un  sursel  lorsqu'on  préci- 
pite une  dissolution  de  tannin  par  Tacétate  plombique  neutre. 
Le  précipité  est  blanc,  mais  il  brunit  à  l'air,  et  ne  conserve  sa 
blancheur  qu'autant  qu'on  le  sèche  dans  le  vide  après  l'avoir  ex- 
primé. Si  l'on  fait  bouillir  cette  combinaison  avec  de  l'eau,  celle- 

• 
ci  dissout  de  l'acide  tannique  pur,  et  laisse  du  tannate  neutre  =  Pb 

Gt  +  3  £1 ,  que  l'eau  ne  décompose  plus.  Si  l'on  verse  de  l'ammo- 
niaque caustique  sur  le  sel  acide,  il  devient  mucilagineux  et  prend 
une  couleur  plus  foncée  ;  mais  il  donne,  après  la  combustion  du  sel 
qui  reste,  la  même  quantité  d'oxyde  plombique  que  le  sel  neutre« 

On  obtient  un  tannate  basique  en  précipitant  une  dissolution 
de  tannin ,  ou  mieux  de  tannate  potassique,  par  le  sousacétate 
plombique.  Le  précipité  est  blanc,  et  prend  par  le  lavage  une  légère 
teinte  jaune  verdâtre. 

Quand  on  fait  bouillir  le  tannate  plombique  (provenant  de  la 
précipitation  du  sucre  de  plomb)  pendant  un  quart  d'heure  avec 
une  solution  de  sucre  de  plomb  il  se  sépare  une  plus  grande 
quantité  d  oxyde  plombique  uni  à  de  l'acide  tannique,  et  on  obtient 
un  précipité  facile  à  laver,  et  qui ,  desséché  à  l'air,  est  d'un  gris 
jaunâtre  :  desséché  à  +  loo**,  il  est  d'un  gris  blanchâtre  et  anhydre. 
C'est  ce  précipité  que  Liebig  a  analysé ,  et  qu'il  a  trouvé  composé 

dePb^Gt. 

Si  l'on  fiait  digérer  une  infusion  de  noix  de  galle  avec  du  mi- 
nium, l'acide  tannique  se  précipite,  et  se  trouve  ensuite,  pour  la 
majeure  partie,  à  l'état  d'apothème  ou  de  tannin  brun. 

Le  gallotannate  cuii^nque  se  précipite  quand  on  verse  goutte  à 
goutte  de  l'acide  tannique  dans  une  solution  d'acétate  cuivrique. 
0  est  volumineux,  floconneux,  et  d'un  gris  brun.  Il  se  précipite 
en  blanc  rougeàtre,  quand  on  verse,  au  contraire,  le  sel  cuivrique 
dans  la  solution  de  Facide  tannique.  Le  précipité  se  dissout  faci- 
lement dans  les  acides,  même  dans  l'acide  acétique.  Il  se  dissout 
partiellement  dans  une  lessive  de  potasse,  en  laissant  un  résidu 
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jaunâtre  qui  n«  tarde  pas  à  devenir  rouge,  en  développant  de 
1  oxyde  cuivreux.  Il  se  dissout  aussi  dans  ramnioniaque  ;  mais  il  ne 
s  y  dissout  complètement  que  lorsque!  a  été  obtenu  en  versant  le 
sel  cuivrique  goutte  à  goutte  dans  l'acide  tannique  :  cette  solotioa 
n  est  pas,  selon  Wack$nroder^  précipitée  par  le  sulfide  hydricpie. 
Gallotannate  mercureux.  Une  solution  de  nitrate  mercureuxoe 
donne  d'abord  qu'un  faible  précipité  quand  on  la  verse  dans  uoe 
solution  d'acide  tannique  ;  mais  peu  à  peu  le  précipité  augmente, 
il  devient  d'un  gris  jaunâtre,  et  enfin  gris  ,*  il  renferme  alors  du 
mercure  métallique.  Une  solution  de  tannate  potassique  donne, 
par  le  nitrate  mercureux,  un  précipité  jaune,  abondant,  de  tannate 
roercureux.  Le  précipité  se  dissout  dans  un  excès  de  sel  mercu- 
reux,  et  la  solution  dépose  peu  à  peu  du  mercure  métallique. 

Gallotannate  mercurique.  L'acide  tannique  produit,  dans  une 
solution  de  nitrate  mercurique,  un  précipité  abondant  rouge 
brique,  qui  ne  se  dissout  ni  dans  l'eau  ni  dans  un  excès  de  sel 
mercurique;  mais  il  se  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique, pendant 
que  du  chlorure  mercureux  trouble  légèrement  la  liqueur  ;  il  se 
dissout  aussi  dans  l'acide  acétique,  et  même  dans  une  solution  de 
sel  marin.  Le  tannate  potassique  donne  un  précipité  jaune  rou- 
geàtre  plus  abondant  :  il  ressemble,  du  reste,  à  celui  que  prodoit 
l'acide  tannique  seul. 

Gallotannate  argentique.  Il  forme  un  précipité  abondant, 
rouge  brun,  quand  on  verse  goutte  à  goutte  du  nitrate  argen- 
tique  dans  ime  solution  d'acide  tannique.  L'acide  nitrique  étendu 
le  dissout,  à  froid,  avec  une  couleur  jaune,  et  l'ammoniaque  le 
dissout  en  rouge  brun.  L'acide  acétique  ne  le  dissout  pas;  et,  après 
l'action  de  cet  acide,  l'ammoniaque  ne  le  dissout  pas  non  plus. 
En  versant  goutte  à  goutte  de  l'acide  tannique  dans  une  solution 
de  nitrate  argentique,  on  obtient  un  précipité  noir  qui  devient 
bientôt  gris,  et  renferme  de  l'argent  métallique. 

Le  tannate  antimonique  se  prépare  en  mêlant  une  dissolution 
d'acide  tannique  avec  du  tartrate  antimonico-potassique,  circons- 
tance dans  laquelle  il  se  forme  un  précipité.  Mais  ce  qu'il  y  a  de 
remarquable  dans  ce  cas,  c'est  que  toutes  les  espèces  d'acide  tan- 
nique ne  jouissent  pas  de  la  propriété  de  précipiter  ce  sel  antimo- 
nique, de  sorte  que  cette  différence  peut  servir  à  les  distinguer. 
Si  l'on  précipite  une  dissolution  de  tartrate  antimonico-potassiqne 
par  itne  dissolution  de  tannin,  il  se  forme  d'une  part  du  unoa^^ 
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antSmonique  qui  se  précipite,  tandis  que  de  l'autre  part  le  tannin 
se  combine,  à  la  place  de  l'oxyde  antimonique^  avec  le  surtartrate 
potassique,  en  sorte  qu'on  n'obtient  point  de  crème  de  tartre,  mais 
une  combinaison  analogue  à  celle  que  forme  l'acide  borique  avec 
ce  bitartrate.  Ce  sel  précipite  la  solution  de  gélatine,  qui  lui  enlève 
son  acide  tannique ,  quelque  grand  que  puisse  être  l'excès  de  sel 
antimonique  non  précipité  qu'il  contient.  Lorsqu'on  précipite  le 
sel  antimonique  par  l'infusion  de  noix  de  galle,  l'acide  gallique  se 
combine,  à  la  place  de  l'acide  tannique,  avec  le  bitartrate  potas- 
sique. Si,  dans  ce  cas,  on  a  employé  un  excès  de  sel  antimonique, 
le  carbonate  potassique,  versé  dans  la  liqueur,  donne  un  précipité 
de  tannate  antimonique;  et  la  dissolution,  qui  contient  alors  du 
tartrate  et  du  gallate  potassique,  devient  vert-foncé  au  bout  de 
quelques  heures.  La  combinaison  d'acide  tannique  avec  le  sur- 
tartrate potassique  retient  une  portion  d'oxyde  antimonique  non 
précipitable  par  un  excès  d'acide  tannique.  Si  l'on  évapore  la 
dissolution  légèrement  colorée  en  jaune,  il  se  dépose  un  sel  cris- 
tallisé en  tables  rhombes  obliques.  L'alcool  décompose  ce  sel,  et 
en  sépare  un  sel  en  paillettes  brillantes^  qui  contiennent  de  l'acide 
tartrique,  de  loxyde  antimonique  et  de  la  potasse,  ainsi  que  de  l'a- 
cide tannique,  car  leur  dissolution  trouble  légèrement  la  solution 
de  gélatine.  Ce  sel  est  peu  soluble  dans  l'eau,  et  il  s*en  dépose  en 
paillettes  brillantes  pendant  le  refroidissement  de  la  dissolution 
chaude.  La  partie  dissoute  dams  l'alcool  constitue  la  masse  principale 
du  sel  employé.  Il  ne  contient  point  d'oxyde  antimonique,  préci- 
pite fortement  la  solution  de  gélatine,  et  donne,  après  l'évaporation 
spontanée,  un  sirop  jaune  clair,  qui  ne  cristallise  pas,  et  brûle  sans 
laisser  de  résidu.  Il  consiste  en  une  combinaison  d'acide  tartrique 
et  d*acide  tannique,  qui  laisse,  après  la  précipitation  du  tannin  au 
moyen  d'une  baudruche  mouillée,  une  liqueur  d'où  l'on  peut  ob- 
tenir du  tartre,  en  y  ajoutant  un  peu  de  carbonate  potassique. 

Le  tannate  antimonique  se  précipite  sous  forme  d'un  magma 
blaac.  Pendant  le  lavage  il  se  mêle  avec  l'eau,  de  manière  à  former 
un  lait  qui  passe  au  travers  du  filtre.  Il  se  dissout  en  petite  quan- 
tité dans  l'eau  ;  la  dissolution  est  d'un  jaune  pâle,  s'éclaircit  avec 
lenteur,  et  laisse,  après  l'évaporation,  un  vernis  demi*trans- 
parent  sur  le  verre.  Le  précipité  desséché  est  gris  blanc  et  pulvé- 
rulent. Si  Ton  traite  du  tannate  antimonique  par  le  gaz  sulfide 
hydrique ,  l'acide  tannique  est  mis  en  liberté ,  et  se  dissout  dans 
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la  liqueur  qui  en  est  colorée  en  jaune  foncé,  tandis'qu  il  reste  du 
sulfure  antimonique  rouge-orange. 

Acide  gallotannique  en  combinaison  ai^ec  ü autres  acides.  l'ai 
déjà  dit  que  Tacide  tannique  imite  l'acide  borique  en  se  combinant 
avec  des  acides  plus  forts.  Ces  composés  sont  solubles  dans  Teau; 
les  combinaisons  formées  avec  les  acides  minéraux  se  précipitent 
quand  on  ajoute  à  la  solution  un  certain  excès  d'acide  mioéral. 

Action  de  Vacide  sulfurique.  J  ai  déjà  dit  que  Tadlde  sulfiirique 
produit ,  dans  l'infusion  de  noix  de  galle ,  deux  combinaisons 
distinctes.  Celle  qui  se  forme  en  premier  lieu  s'agglomère,  d^ 
vient  visqueuse  par  l'agitation  y  cohérente ,  et ,  après  quelques 
minutes  de  repos,  transparente  et  brune  jaunâtre.  Pétrie  dans 
de  leau  froide ,  elle  perd  d'abord  sa  transparence  à  la  surface, 
et  se  dissout  en  très-petite  quantité  dans  l'eau ,  à  laquelle  elle 
communique  une  couleur  jaune  et  une  saveur  purement  as- 
tringente. Après  un  traitement  réitéré  par  Teau  froide ,  il  reste 
à  la  fin  une  matière  grise  claire,  pulvérulente.  Celte  matière  se 
dissout  dans  l'eau  bouillante,  et  la  dissolution  brun-foncé  se 
trouble  pendant  le  refroidissement,  en  laissant  déposer  une  subs- 
tance brune,  pulvérulente,  tandis  qu'il  reste  du  sulfate  de  tannin 
dans  la  liqueur  surnageante ,  dont  la  couleur  est  moins  foncée. 
L'alcool  la  dissout  facilement  en  prenant  une  couleur  jaune  foncée, 
et  laissant  un  léger  résidu  pulvérulent.  J'ai  déjà  dit  que  cette  combi- 
naison contient  l'apothème  du  tannin.  Pour  s'en  convaincre,  il  suffit 
qu'on  dissolve  l'acide  tannique  pur  dans  l'eau,  qu'on  I  abandonne 
à  une  lente  évapora tion,  qu'on  traite  par  l'eau  la  dissolution  bouil- 
lante de  l'extrait  coloré  qui  n'est  plus  complètement  soluble  dans 
l'eau  froide,  et  qu'on  mêle  la  liqueur  refroidie  avec  de  l'acide  suUîi- 
rique  étendu  :  il  se  forme  alors  un  précipité  qui  se  réunit,  en  peu  de 
minutes,  en  une  masse  brunAtre,  cohérente,  tout  à  fait  analog«« 
à  celle  obtenue  au  moyen  de  l'infusion  de  noix  de  galle.  Ladde 
tannique  pur  se  combine  avec  l'acide  sulfurique  en  une  masse 
floconneuse,  blanche  ou  légèrement  jaunâtre,  qui  est  très-solobk 
dans  l'eau,  insoluble  dans  l'acide  sulfurique  d'une  certaine  force, 
et  qui,  après  avoir  été  séchée  par  la  compression  entre  des  doubles 
de  papier  gris,  n'est  pas  noircie  à  l'air  par  suite  de  la  concentration 
de  l'acide  sulfurique  qui  y  adhère.  Embarrassée  par  le  cariionaU! 
plombique  de  l'acide  non  combiné,  cette  combinaison  est  sous 
forme  d'une  dissolution  jaune  clair,  dont  la  saveur,  forte  et  pu- 
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remeni  astringente,  n  a  rien  d'acide  ;  mais,  mêlée  avec  une  disso- 
luüun  acide  de  chlorure  barjtique,  elle  donne  un  précipité  de 
sulfate,  ce  qui  prouve  quelle  contient  de  l'acide  sulfurique.  Éva- 
porée à  l'air  libre,  elle  ne  devient  pas  plus  foncée,  et  laisse  une 
masse  fendillée,  demi-translucide,  d'un  blanc  jaunâtre,  qui  ne  dif- 
fère extérieurement  de  l'acide  tannique  pur  qu'en  ce  qu'elle  est 
d'une  transparence  imparfaite.  Elle  précipite  la  solution  de  géla- 
tine^ et  communique  aux  dissolutions  des  sels  ferriques  une  cou- 
leur bleue  foncée. 

V acide  nitrique  précipite  la  solution  d'acide  tannique;  mais 
l'excès  qu'il  fciut  employer  pour  rendre  la  combinaison  soluble , 
ne  tarde  pas  à  la  décomposer  avec  dégagement  de  gaz  oxyde  ni- 
trique :  la  solution  devient  jaunie  rougeâtre.  Par  le  mélange  avec 
l'ammoniaque  caustique,  il  se  précipite  une  matière  d'abord  rou- 
geâtre,  puis  vert-grisâtre,  et  enfin  brune.  Par  une  action  prolongée 
de  l'acide  nitrique^  l'acide  tannique  se  change  en  acide  saccharique 
et  en  acide  oxalique.  L'acide  nitrique  précipite,  dans  une  infusion 
de  noix  de  galle,  un  composé  résineux,  analogue  à  celui  que  donne 
Facide  sulfurique. 

Les  acides  phosphoriqucy  arsénique  et  chlorhydrique  forment, 
avec  l'acide  tannique,  des  combinaisons  qui  sont  précipitées  par 
l'addition  d'un  excès  d'acide  minéral  ;  on  peut  leur  appliquer  ce 
qui  vient  d'être  dit. 

Action  de  Vacide  borique.  Quand  on  dissout  de  l'acide  borique,  à 
Faide  de  la  chaleur,  dans  une  solution  d'acide  tannique  pur,  toute  la 
masse  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  gelée  blanche  qui, 
après  la  dessiccation  complète,  forme  une  matière  volumineuse,  d'un 
blanc  de  neige,  douce  au  toucher  comme  la  magnésie  la  plus  fine. 

Les  acides  végétaux  suivants  :  acides  acétique,  oxalique,  citrique, 
tartrique,  maiique,  succinique  et  lactique,  donnent,  avec  l'acide 
tannique,  des  combinaisons  non  précipitables. 

L^acide  tannique  précipite  les  solutions  d'amidon,  d'albumine 
et  de  gluten  végétales.  Il  précipite  également  le  blanc  d'œuf  et  la 
colle  animale,  et  se  combine  avec  un  grand  nombre  de  mlaitières  ani- 
males solides,  telles  que  le  tissu  cutané,  le  tissu  cellulaire,  la  fibre 
musculaire,  toutes  les  espèces  de  membranes  et  d'aponévroses, 
qui  l'attirent  et  le  précipitent  peu  à  peu  de  sa  dissolution,  dans 
laquelle  il  ne  reste  ensuite  que  les  substances  qui  étaient  mêlées 
avec  ra<»de  tannique. 
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L  acide  galiotannique  entre,  comme  partie  constituante  de  h 
noix  de  galle ,  dans  la  préparation  de  l'encre  et  dans  la  teinture 
en  noir,  circonstances  dans  lesquelles  on  emploie  de  linfuttoii  de 
noix  de  galle  ;  enfin,  il  est  généralement  employé  au  tanoage^et 
pour  ce  dernier  usage  on  lextrait  de  Técorce  de  chêne. 

Transformations  de  racide  galiotannique,  i^  Aux  dépens  de  l'dir. 
Pelouze  a  trouvé  qu'une  solution  très-étendue  d  acide  tanniqae, 
exposée  à  lair,  se  trouble  peu  à  peu,  et  dépose  un  sédiment  gri- 
sâtre, composé  principalement  d'acide  gallique,  qu'on  en  peut  ex- 
traire par  l'eau  bouillante  qui  le  dissout,  pour  le  déposer  ea  cristtui 
par  le  refroidissement.  Pendant  cette  altération,  la  couleur  delà 
liqueur  tourne  de  plus  en  plus  au  jaune  brun  ;  mais  lonqo'oD 
expose  une  solution  concentrée  d'acide  tannique  au  gaz  ox^ène 
sur  le  mercure,  à  la  vérité  le  gaz  n'est  pas  absorbé,  mais  il  se 
transforme  en  acide  carbonique,  tandis  qu'il  se  forme  au  sein  de 
la  liqueur  des  cristaux  incolores  d'acide  gallique.  En  évaponnt 
l'acide  tannique  par  la  chaleur  dans  un  vaisseau  ouvert,  on  obtient, 
au  contraire,  une  masse  brune,  fendillée,  opaque,  qui  laisse  un 
résidu  brun  foncé  lorsqu'on  la  traite  par  l'eau.  Chaque  fois  ({uod 
répète  la  dissolution  et  l'évaporation ,  il  se  produit  une  noarelle 
quantité  de  ce  résidu.  Ces  changements  de  couleur  et  de  propriétés 
reposent  sur  un  changement  de  composition^  par  suite  duquel 
une  partie  de  l'acide  tannique  se  transforme  en  apothème,  qu 
est  d'abord  tenu  en  dissolution  dans  de  l'acide  tannique  non  altère, 
et  se  précipite  ensuite  en  combinaison  avec  une  certaine  qaannte 
d'acide  tannique.  C'est  dans  cet  état,  et  coloré  en  jaune  brun,  que 
l'acide  tannique  existe  dans  les  infusions  de  noix  de  galle  et  d^ 
corce  de  chêne,  dans  le  précipité  qu'il  forme  avec  la  baryte  et  la 
potasse,  et  dans  la  masse  brune  foncée,  résiniforme,  agglomérée, 
qu'on  obtient  en  précipitant  le  tannin  par  l'acide  sulfurique. 

Si,  après  avoir  précipité  le  tannin  coloré  par  de  l'oxyde  ploB- 
bique ,  on  le  met  en  liberté  à  l'aide  du  gaz  sulfide  hydrique,  l'adde 
tannique  pur  se  dissout  seul  dans  la  liqueur,  et  l'acide  coloré  reste 
en  mélange  avec  le  sulfure  plombique,  d'où  on  peut  Ytxtmrt 
partiellement  par  l'eau  bouillante,  ou  mieux  encore  parTamoiO' 
niaque  ;  la  dissolution  ammoniacale  est  d'un  brun  foncé,  et  laisse, 
après  l'évaporation,  une  substance  noire  brunâtre,  presque  insi- 
pide, soluble  dans  l'eau,  qui  ne  précipite  la  dissolution  de  géU* 
tine  qu'après  avoir  été  mêlée  avec  un  acide 9  et  qui  donne  aJois 
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un  coagulam  brun  qui  contient  delà  gélatine.  Ainsi,  Tacicle  tan- 
nique  a  formé,  dans  cette  circonstance,  une  combinaison  avec  la 
sttbstaoce  colorée,  peu  soluble,  dont  les  parties  constituantes  sont 
séparées  et  dissoutes  par  Famnioniaque ,  et  dont  l'acide  tannique 
reprend,  lorsqu'on  sature  l'alcali  par  un  acide,  la  propriété  de 
réagir  sur  la  gélatine. 

L'acide  tannique  se  décompose  par  les  liqueurs  oxydantes  :  il 
se  forme,  non  pas  de  l'acide  gallique,  mais  des  apothèmes  bruns. 
U  se  décompose  de  la  même  manière  par  le  chlorure  aurique,  avec 
réduction  d'or. 

2*  Action  des  corps  halogènes.  Si  Ton  mêle  une  dissolution 
d'acide  tannique  avec  de  l'eau  de  chlore ,  ou  qu'on  y  fasse  passer 
un  courant  de  gaz  chlore,  elle  devient  brune,  se  trouble,  et 
subit  un  changement  analogue  à  celui  produit  par  l'évapora- 
tion  au  contact  de  l'air.  Quand  la  quantité  de  chlore  est  petite , 
la  dissolution  donne  simplement  de  l'apothème  combiné  avec 
dl  l'acide  chlorhydrique ,  et  la  liqueur  conserve  les  propriétés 
de  l'acide  tannique;  mais,  par  une  plus  grande  quantité  de  chlore,' 
ladde  tannique  est  complètement  détruit. 

i^  Action  des  acides.  Quand  on  dissout  les  combinaisons  de  l'a- 
cide tannique  avec  l'acide  sulfurique  et  l'acide  chlorhydrique  dans 
l'un  de  ces  acides  bouillants,  modérément  concentrés,  et  quand  on 
tût  bouillir  la  solution  pendant  quelques  minutes,  l'acide  tannique 
se  décompose  complètement,  et  la  liqueur  acide  dépose,  par  le  re- 
froidissement, de  l'acide  gallique. 

En  dissolvant  de  l'acide  tannique  dans  de  l'acide  sulfurique 
concentré,  on  obtient  une  solution  jaune  brunâtre  qui,  à  une 
douce  chaleur,  devient  d'un  rouge  pourpre  foncé,  et  exhale  l'odeur 
d'acide  sulfureux.  L'eau  y  précipite  alors  une  matière  acide,  hu- 
molde,  dont  la  quantité  augmente  quand  on  la  chauffe  avec 
l'acide  sulfurique,  jusqu'à  coloration  noire. 

Nous  avons  déjà  dit  que  l'acide  nitrique  change  l'acide  tannique, 
i  chaud,  en  acide  saccharique  et  en  acide  oxalique. 

4^  Action  des  alcalis.  En  dissolvant  l'acide  tannique  dans  une 
lessive  d'hydrate  potassique,  jusqu'à  ce  que  le  sel  peu  soluble 
comnïence  à  se  déposer,  et  exposant  cette  solution  à  lair,  on  voit, 
su  bout  de  quelques  jours,  la  liqueur  se  colorer  en  rouge  sanguin. 
Ble  contient  alors  la  potasse  en  combinaison  avec  un  acide 
^uge,  Vacîde  rufitannique,  dont  il  sera  question  plus  loin. 
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En  faisant  bouillir  la  liqueur  immédiatement,  jusqu'à  ce  que  la 
réaction  mousseuse  qui  s*y  manifeste  ait ce^,  on  transforme  lacide 
tannique  en  acide  gallique ,  que  Ton  peut  ensuite  séparer  en  sur- 
saturant Talcali  par  l'acide  chlorhydrique. 

En  continuant  lebuUition  pendant  quelques  heures,  la  liqueur 
devient  d'un  brun  foncé  :  c'est  qu'alors  un  autre  acide,  l'acide 
tannohumique,  s'est  combiné  avec  l'alcali.  Ces  acides  seront  demts 
plus  bas. 

5^  Action  de  la  chaleur.  L'acide  gallotarinîqne  supporte  +  iao% 
sans  s'altérer  et  sans  perdre  d'eau  ;  au-dessus  de  cette  tempéra- 
ture il  commence  à  se  ramollir,  k  se  gonfler,  et.  Selon  ff^aeken- 
roder ^  à  dégager  du  gaz  acide  carbonique;  mais  il  ne  se  d^age 
pas  encore  d  eau.  La  masse  boursouflée  est  transparente  après  le 
refroidissement,  et  fendillée.  A  une  chaleur  plus  longtemps  con« 
tinuée,  elle  brunit  d'abord,  puis  elle  noircît,  en  se  gonflant  moins, 
et  en  abandonnant  une  eau  incolore,  acide  ;  après  quoi  le  bour* 
souflement  augmente  très-fortement,  et  le  produit  qui  distille  Et 
prend  en  cristaux,  pendant  que  des  cristaux  incolores  se  subliment 
au  col  de  la  cornue.  Ces  cristaux  sont  de  l'acide  pjrogmilique.  Il 
reste,  dans  la  cornue,  un  corps  noir,  charbonneux,  qui  est  l'acide 
gallohumique.  En  continuant  la  distillation  à  une  température 
encore  plus  élevée,  cet  acide  se  détruit  à  son  tour  :  il  ae  sublime 
de  Tacide  pyrogallique  coloré,  et  il  passe  une  huile  empyreuma- 
tique  brune;  il  reste  une  grande  quantité  d'un  charbon briliant. 

La  formation  de  Tacide  pyrogallique,  par  voie  de  distiUstion 
sèche,  est  un  excellent  caractère  pour  distinguer  facilement  l'cdde 
gallique  des  autres  sels  analogues.  Mais  ce  produit  de  la  distillation 
sèche  n'est  lui-même  qu'un  produit  de  transformation  de  l'acide 
gallique,  préalablement  formé.  Aussi,  pour  employer  cette  réactioD, 
faut-il  auparavant  s'assurer  si  Tacide  tannique  que  l'on  examine 
ne  renferme  pas  d'acide  gallique  libre ,  ce  qui  arrive  quelquefois. 
Stenhouse ,  qui  a  le  premier  fait  usage  de  la  réaction  indiqua) 
recommande  le  procédé  suivant  :  On  prépare  un  extrait  avec  la 
plante  dont  on  veut  examiner  le  tannin,  et  on  le  dessèche  conve- 
nablement. On  humecte  ensuite  cet  extrait  avec  un  peu  d  eau  : 
Tacide  gallique  est  si  peu  soluble  dans  l'eau,  qu'il  n'offre  pas  d  ac- 
tion sensible  quand  on  évapore  à  sec  la  solution  filtrée,  et  que 
Ton  soumet  le  résidu  à  la  distillation  sèche. 

6  **  Action  de  la  fermentation*  En  mêlant  une  solution  d'acide 
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tannique  avec  du  ferment,  ou  a?ec  de  ralbumine,  de  la  caséine , 
du  sang  ou  d'autres  corps  nitrogénés,  on  transforme,  même  à 
Tabri  du  contact  de  Tair,  cet  acide  en  acide  gallique  ;  mais  en 
même  temps  il  se  produit  une  matière  brune,  d'une  saveur  amère, 
que  Ton  n'a  pas  encore  examinée. 

Les  noix  de  galle  renferment  elles-mêmes  une  espèce  de  fer- 
ment. Suivant  Rohiquety  la  transformation  de  l'acide  tannique  en 
acide  gallique  s'opère  très-rapidement ,  et  sans  qu'il  soit  néces- 
saire de  &ire  intervenir  l'air,  lorsqu'on  laisse  une  infusion  aqueuse 
de  noix  de  galle  mêlée  avec  la  poudre  qu  elle  contient.  D'a- 
près Larocque^  une  solution  d'acide  tannique  pur,  laissée,  dans 
un  flacon  bouché,  en  contact  avec  de  la  poudre  de  noix  de  galle 
épuisée  par  l'eau,  se  change  complètement  en  acide  gallique;  ce 
changement  s'effectue  dans  un  espace  de  temps  pendant  lequel  une 
autre  portion  de  la  même  solution  tannique,  mais  exposée  à  l'in- 
fluence de  l'air,  la  température  étant  la  même,  reste  en  grande 
partie  non  altérée.  Jf^ackenroder  prépara  une  infusion  froide  de 
noix  de  galle,  et  la  divisa,  après  la  filtration  ,  en  trois  portions 
égales ,  dont  deux  furent  soumises  à  l'ébullition  pendant  quelques 
heures  :  l'acide  tannique  s'altéra  très-peu.  On  se  proposait,  par 
cette  ébullition,  de  détruh*e  le  ferment  qui  aurait  pu  se  trouver 
mêlé  à  l'acide  tannique.  On  versa  ensuite  ces  trois  portions  dans 
des  flacons ,  de  manière  à  les  remplir  à  moitié;  et  on  ferma  l'un  de 
ces  flacons,  que  l'on  plaça,  en  hiver,  dans  un  appartement  chauffé. 
Le  flacon  fermé  renferma  de  l'acide  tannique  non  altéré;  dans  le 
flacon  ouvert,  contenant  du  liquide  bouilli,  il  y  eut  une  très- 
petite  quantité  d'acide  gallique;  mais  dans  le  flacon  ouvert,  et 
non  soumis  à  l'ébullition,  l'acide  tannique  se  trouva  complètement 
converti  en  acide  gallique. 

Ces  expériences  démontrent  que  Veau  froide  enlève ,  outre  l'a- 
cide tannique,  quelques  traces  d'un  corps  fermentescible  qui 
convertit  l'acide  tannique,  par  voie  de  catalyse,  en  acide  gallique, 
et  que  l'ébullition  détruit  la  propriété  catalytique  de  ce  corps. 

Nous  allons  décrire  maintenant  les  acides  provenant  de  la  trans- 
formation de  l'acide  gallotannique. 

A.  Acide  ruvitanniqüx  {Acidumrufitannicum)  (i). 

Cet  acide  fut  découvert  par  Büchner  jeiine,  qui  lui  donna  le 

(i)  Toyez  la  note  de  la  page  375. 
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nom  d'acide  tannoxylique,  Tai  déjà  dit  qu'on  l'obtient  en  saturant 
une  solution  d'hydrate  potassique  par  de  l'acide  tannique,  jusqu'à 
ce  que  le  sel  potassique ,  peu  soluble ,  commence  précisément  à 
se  déposer,  et  abandonnant  la  solution  pendant  quelques  heures, 
dans  un  yase  plat ,  à  l'influence  de  l'air,  jusqu'à  ce  qu'elle  de- 
Tienne  rouge  de  sang  foncé  et  opaque.  On  l'étend  ensuite  d'eau , 
et  on  la  précipite  par  une  solution  d'acétate  plombique.  Ce  pré- 
cipité est  rouge  brique ,  et  renferme  des  combinaisons  d'oxyde 
plombique  avec  Tacide  carbonique,  l'acide  galiotannique  et  Facide 
rufitannique.  On  lave  le  précipité,  et  on  le  traite  par  l'acide  acé- 
tique I  qui  décompose  avec  effenrescence  le  carbonate  plombique, 
et  dissout  une  partie  de  tannate  plombique  ;  la  partie  non  dissoute 
est  rouge  carmin.  Par  une  ébullition  répétée  ayec  un  peu  d'adde 
acétique  étepdu ,  on  enlève  les  dernières  traces  de  tannate  plom- 
bique. Lorsque  le  dernier  décoctum  n'est  plus  précipité  par  l'aoïr 
moniaque,  on  a  le  rufitannate  plombique  pur. 

Büchner  traita  ce  sel  plombique  par  un  mélange  d'acide  sulfii^ 
rique  et  d'alcool  (  il  employa  plus  de  sel  que  l'acide  sulfurique 
n'en  pouvait  décomposer  ).  11  obtint  ainsi  une  solution  alcoolique 
acide,  rouge  ,  qui ,  par  l'évaporation ,  laissa  un  liquide  sirupeux 
acide ,  ne  donnant  aucun  indice  de  cristallisation ,  et  deyenant 
rouge-brun  par  une  évaporation  plus  forte.  Cette  méthode  est 
défectueuse ,  en  ce  que  le  liquide  sirupeux  pourrait  contenir  de 
Tacide  sulfoyinique.  II  vaudrait  mieux  traiter  le  sel  plombique 
par  de  l'acide  sulfurique  en  excès,  étendu  de  son  poids  d*eau,  puis 
y  ajouter  de  l'alcool  dans  le  but  de  séparer  un  sursel  plombique 
soluble,  et  de  laver  la  partie  non  dissoute. 

L'acide  rufitannique  reste  encore  à  étudier. 

Le  sel  plombique  rouge  se  dissout,  en  faible  quantité,  dans 
l'acide  acétique  concentré  bouillant,  qui  se  colore  par  là  en  rouge. 
L'ammoniaque  caustique  le  précipite  en  flocons  jaune-rougeâtre. 
Le  sel  plombique,  desséché  à  +  loo^,  a  été  trouvé  composé  de: 

Aiomej.  Centièmes. 

Carbone .  .  i5  ^7A^7 

Hydrogène.  • lo  0,964 

Oxygène n  16,994 

Oxyde  plombique 3  64|635 
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Malgré  la  concordance  des  autres  éléments,  lanalyse  donna 
I  centième  d'oxyde  plombique  de  moins  que  ne  le  suppose  la 
formule,  savoir,  63,548  à  63,625  centièmes. 

La  formation  de  cet  acide  s'explique  d'une  manière  très-simple. 

Dans  Gt  =  C*  H"  0^,  3  atomes  de  carbone  s'oxydent  aux  dépens 
de  Tair  pour  former  de  l'acide  carbonique,  et  le  reste  absorbe 
a  atomes  d'oxygène.  Si  l'on  admet  pour  formule  :  C*  H"  0^>,  cette 
même  oxydation  s*étend  aussi  à  2  atomes  d'hydrogène.  Dans  le 
premier  cas,  il  faut  8  atomes,  et  dans  le  dernier,  g  atomes  pour 
opérer  la  transformation  complète  de  i'acide. 

B.  ÂGIDB  GALUQUB  {jicidum  galltcum)  (i). 

Cet  acide  a  été  découvert  par  Scheele  y  qui  l'obtint  en  mettant 
une  infusion  de  noix  de  galle  dans  un  vase  imparfaitement  fermé , 

et  l'y  laissant  moisir. 

» 

(i]  Consiihez  :  Lettrede  M.  Charles  Bartkoldî  à  M,  L,  Sertholiet,  sur  F  acide  gai- 
•Hjue,  (Annales  de  chimie  et  de  physique,  t.  XII,  p.  294.) 

Béponse  de  M.  BerthoUet  à  la  lettre  de  M,  C/iarles  Bartholdi,  (Annales  de  chimie , 
t.XII,p.  3ia.) 

^10*  quelques  propriétés  de  l'acide  galîique,  par  Mussin-Reschkin.  (Journal  de  Crell , 
MDée  1797 , 1. 1,  p.  n'a.)  En  allemand. 

Mémoire  sur  la  noix  de  galle,  contenant  son  analyse,  celle  de  Vacide  galUque,  et  un 
fsemen  particulier  du  précipité  opéré  par  ces  deux  substances  lorsqu'on  les  mêle  avec  le 
'ulfatedefer,  par  Deyeux.  (Annales  de  chimie,  t.  XVII,  p.  3.) 

Sur  ia  préparation  de  Vacide  gallique,  par  Bucholz.  (Journal  de  Trommsdorff,  t.  Y, 
p*  84.)  Eo  allemand. 

Observations  sur  les  diverses  méthodes  de  préparation  de  l'acide  gallique,  par  Da^y. 
(Journal  of  the  royal  Institut  of  great  Britain,  n°  i3,  p.  975.)  En  anglais. 

Identité  de  t  acide  gallique  avec  le  tannin,  par  Wuttig.  (Annales  de  Gehlen ,  t.  VI  ^ 
P<  194*)  En  allemand. 

Swune  matière  particulière  dans  les  noix  de  galle,  par  Rinck.  (Annales  de  Berlin  , 
l'tIV,  p.  189;  année  1S08.)  En  allemand. 

Sur  la  méthode  de  Proust  de  séparer  t  acide  gallique ,  par  B.  Trommsdorff.  (Journal 
deTrommsdorffy  t.  YIII,  p.  io5.)  En  allemand. 

lettre  de  Seherer  sur  t  identité  de  l'acide  gallique  avec  le  tannin,  (Journal  de  Scherer, 
t-  X,  p.  in 3.)  En  allemand. 

faits  pour  servir  à  t  histoire  de  t  acide  gallique ,  par  Büuillou-Lagrange.  (  Annales  d« 
cbimi«  et  de  physique,  t.  LX,  p.  i56.) 

Sur  t  acide  gallique  préparé  par  'voie  de  sublimation  ,  par  PfafT.  (Nouveau  journal  de 
6«l»len,  t.  V,  p.  337.)  En  allemand. 

Sur  une  substance  artificielle  possédant  les  principales  propriétés  du  tannin,  par  Ch. 
Hatdicit  (PbUosophical  Magaxine,  novembre  1 8o5.)  En  anglais. 
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Il  existe  tout  formé  dans  plusieurs  plantes ,  mais  peut-être  seu- 
lement comme  un  produit  de  transformation  de  l'acide  gallotanni- 
que  pendant  la  vie.  Cependant  il  se  trouve  aussi  dans  des  plantes 
qui  ne  renferment  pas  d'acide  tannique.  Selon  Avequin^  on  le 
rencontre  dans  les  noyaux  des  fruits  du  mangifera  communis  ;  on 
en  peut  extraire  l'acide  gallique  par  l'eau  bouillante,  et  on  en  ob- 

IVou^lte  méthode  pour  obtenir  V acide  gallique  pur,  par  Fiedler.  (Journal  de  Tromms- 
dorff,  t.  tx,  {».  5à  et  p.  17a.)  En  allenand. 

Noupeiie  méthode  de  préparation  de  t acide  galUqueptÊt,  par  L.  Sehnaubcrt.  (Jowul 
de  Trommadorff ,  t.  XI,  p.  6c.)  En  allemand. 

Sur  V  extraction  de  V  acide  gallique  des  noix  de  galle,  par  li'ommsdorfT.  (Journal  de 
TrommidorfFy  p.  XIII,  p.  1 36.)  En  allemand. 

Sur  la  préparation  de  t acide  gatäquepuTf  par  Ttommadorfl  (Journal  de  Trommsdorl^ 
t.  XX,  p.  83,  et  nouveau  journal  de  Trommsdorff,  t.  II»  p.  1 4a*)  En  allemand. 

Préparation  de  f  acide  gallique,  par  Funke.  (Archives  de  Brandes,  t.  XXTI,  p.  917; 
année  1 818.)  En  allemand. 

Expériences  sur  tes  réactions  des  acides  gallique  ettannique,  etc.,  psf  Kestncr.  (Kcpert. 
de  pharmacie,  t.  XLII,  p.  38i.)  En  allemand. 

Sur  Remploi  des  glands  comme  matière  tannante,  par  Graigrage.  (Comptes  rendus  de 
TAcadémie,  t.  IX,  p.  119.) 

Sur  la  constitution  chimique  de  f  acide  gallique,  par  Dœbereiner.  (Annales  de  Gilbert, 
t.  LXXII,  p.  ao3.)  En  allemand. 

Sur  la  transformation  de  l'acide  gallique  en  uiminepar  le  gaz  oxygène,  par  Dœberô- 
ner.  (Annales  de  Gill^erl,  t.  LXXIY,  p.  410.)  En  allemand. 

Lettrede  Af.  Gaultier  de  Claubrj  à  M»  Gay^Lussac,  sur  la  préparation  de  tadée 
gallique.  (Annales  de  chimie  et  de  physique,  t.  X,  p.  a 35.) 

iur  la  nature  de  t acide  gallique,  par  Hünefeld.  (Journal  de  chimie  pratique,  t.  TII, 
p.  a3 1.) 

Expériences  sur  C acide  gallique ,  par  H.  Braconnot.  (  Annales  de  chimie  et  de  phy- 
sique, t.  XLYI,  p.  aoG.) 

Notice  sur  C  acide  gallique ,  par  Robiquet.  (Journal  de  pharmacie,  t.  XXÜ ,  p.  483.) 
Faits  pour  servir  à  t  histoire  de  V acide  gallique,  par  Robiquet.  (Annales  de  chimie  «C 
de  phjTsique,  t  LXIY,  p.  385.) 

Expériences  sur  la  préparation  artificielle  de  Pacide  gallique  à  l'aide  du  tannin ,  par 
Hûnefeld.  (Journal  de  chimie  pratique,  I.  XVI,  p.  359.)  En  allemand. 

Nouvelles  recherches  pour  servir  à  C  histoire  de  V acide  gallique  ,  par  Larocqoe.  (Jour- 
nal de  pharmacie,  t.  XXYII,  p.  197.) 

Préparation,  propriétés  et  composition  des  gallates  métalliques,  par  H.  Bley.  (Pïoo- 
velles  archives  de  Brandes,  t.  XXVI,  p.  169.)  En  allemand. 

Observations  sur  la  préparation  et  la  purification  de  C  acide  gallique,  et  sur  texistenee 
d'un  acide  nouveau  dans  la  noix  de  galle,  par  Braconnot.  (Annales  de  chimie  cl  de  phy- 
sique, t.  IX,  p.  X  8 1.) 

Sur  les  acides  gallique  et  tannique,  et  sur  leurs  combinaisons  salines,  par  Ph.  Bùchoer. 
(Annales  de  Licbig,  t.  UU,  p.  î75;  année  1 846.) 
(  Il  faut  rattacher  cette  noie  &  celle  indiquée  page  3^5.) 

(  Note  du  traducteur,  ) 
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üeDt  ainsi  jusqu'à  i$  pour  cent.  On  l'a  trouvé,  en  outre,  dans  le 
eftUus  hypocystis^  dans  les  fleurs  de  Yamica  montana^  dans  les 
graines  du  veraitum  sabadilla ,  dans  les  racines  de  XheUeborus 
niger^  du  vef^atrum  album  f  du  Colchicum  autumnale^  de  Veuca^ 
fypUiS  ipeeœuankaj  dans  Tëcorce  du  strychnos  nux  ^vomica  (cortex 
ingusturaB  spurîae),  etc.  Mais  il  se  peut  que  si  on  Ta  trouvé  dans 
ces  végétaux ,  c'est  qu'il  s'y  était  fonné  aux  dépens  de  l'acide  tan« 
niqfie. 

Un  grand  nombre  de  méthodes  ont  été  proposées  pour  extraire 
1  acide  galtique  de  la  noix  de  galle  ;  mais  toutes,  excepté  celle  de 
Scheele^  donnent  des  résultats  tellement  variables,  que  ce  qui  a 
été  trouvé  par  tel  chimiste  ne  s'est  plus  du  tout  vérifié  entre  les 
mains  de  tel  autre  chimiste.  Cette  circonstance  tient  à  ce  que  l'on 
regardait  l'acide  gallique  comme  existant  tout  formé  dans  la  noix 
de  galle,  tandis  qu'en  réalité  il  ne  se  produit  que  par  la  décompo- 
sition de  l'acide  tannique.  C'est  ainsi  que,  par  exemple,  Richter 
prescrivait  d'extraire  les  noix  de  galle  au  moyen  de  l'eau,  et,  après 
avoir  évaporé  la  liqueur  jusqu'à  stccité,  de  traiter  le  résidu  sec 
par  de  l'alcool  anhydre,  qui,  selon  lui,  dissout  l'acide  gallique  et 
laisse  l'acide  tannique.  D'après  ce  procédé,  je  n'ai  obtenu  que 
des  traces  d'acide  gallique.  Il  est  évident  que  Richter  a  opéré  sur 
un  extrait  de  noix  de  galle  très- vieux,  où  il  s'était  formé  assez 
d'acide  gallique  pour  donner  un  résultat  satisfaisant.  Par  la  même 
raison  on  ne  réussit  pas  avec  d'autres  méthodes ,  si  on  ne  laisse 
pas  se  produire  l'acide  gallique,  Dauy ,  par  exemple,  proposait  de 
précipiter  l'acide  gallique  de  l'infusion  de  noix  de  galle  au  moyen 
du  carbonate  barytique,  qui  donnd  avec  l'acide  tannique  un  sur- 
sel  soluble ,  ou  de  précipiter  l'acide  tannique  par  de  la  vessie  de 
bœuf  ramollie  ou  par  un  morceau  de  peau  récente  et  bien  lavée , 
pour  retenir  l'acide  gallique  en  solution.  Cette  méthode  est  appli- 
cable chaque  fois  que  la  liqueur  est  assez  vieille  pour  contenir  de 
l'acide  gallique  ;  mais  une  infusion  récente  ne  donne  pas  assez 
d'acide  pour  qu'il  vaille  la  peine  de  l'extraire. 

Une  méthode  sûre  pour  préparer  cet  acide  consiste  à  abandon- 
ner à  l'air  une  dissolution  aqueuse  de  noix  de  galle,  et  à  la  mainte- 
nir, par  exemple,  pendant  quatre  à  six  semaines,  à  une  tempéra- 
ture de  +i5  à  ao  degrés, sans  toutefois  qu'elle  puisse  se  dessécher. 
Le  mieux  est  de  procéder  à  cette  opération  en  été.  Pendant  que 
Hnfusion  s'altère,  elle  se  moisit  ordinairement;  mais  on  peut 
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enleyer  de  temps  à  autre  la  pellicule  de  moisissuTe  qui  la  couTre. 
Peu  à  peu  Tacide  s'y  prend  en  cristaux  brunâtres  ou  gris,  (]q*11 
suffit  de  redissoudre  dans  Teau  bouillante  et  de  iaire  cristalliser  de 
nouveau ,  pour  les  obtenir  sans  couleur. 

Braconnât  indique  le  procédé  suivant  :  On  humecte  la  poudre 
de  noix  de  galle  avec  de  Teau ,  et  on  la  laisse  tranquille,  pendant 
un  mois ,  à  une  température  de  20  à  aS  degrés ,  en  ayant  soin  de 
la  mouiller  toutes  les  fois  qu'elle  commence  â  sécher.  Au  bout 
d'un  mois,  on  exprime  le  liquide  brun  qui  s'y  trouve  contenu; 
on  fait  bouillir  le  résidu  dans  de  l'eau ,  on  filtre  le  liquide,  et  on 
exprime  la  masse.  La  dissolution  donne,  par  le  refiroidissanent, 
de  l'acide  gallique  cristallisé,  d'un  jaune  grisfttre,  qu'on  fait  bouillir 
avec  8  parties  d'eau  et  \  de  charbon  animal;  après  quoi  la  liqueor 
fournit,  en  se  refroidissant,  des  cristaux  incolores. 

11  y  a  cependant  des  méthodes  beaucoup  plus  expéditires  pour 
convertir  l'acide  gallotannique  en  acide  gallique  ;  ces  méthodes 
consistent  dans  l'emploi  des  acides  et  des  alcalis  caustiques. 

Suivant  Liebig^  on  dissout  le  précipité  de  sulfate  de  tannin 
dans  l'eau  ,  et  on  expose  cette  solution  à  un  endroit  chaud,  dans 
un  flacon  bien  bouché  :  la  liqueur  se  colore  peu  à  peu  en  brun; 
puis  elle  dépose  lentement  de  gros  cristaux  d'acide  gallique,  qni 
ne  tardent  pas  à  brunir.  La  transformation  s'effectue  encore  plus 
rapidement,  en  dissolvant  le  précipité  de  sulfate  de  tannin, à 
chaud ,  dans  un  mélange  de  x  partie  d'acide  sulfurique  avec  2 
parties  d'eau ,  et  faisant  bouillir  la  solution  pendaiit  quelques  mi« 
nutes;  l'acide  gallique  cristallise  par  le  refroidissement,  mais  il 
brunit  plus  encore  que  par  la  première  méthode. 

On  obtient  un  résultat  tout  aussi  favorable,  sinon  plus  af&nta- 
geux,  en  dissolvant  l'extrait  de  noix  de  galle  dans  l'acide  chk)- 
rhydrique  bouillant ,  et  faisant  refroidir  la  liqueur  après  quelques 
minutes  d'ébullition. 

Biichner  jeune  prépare  l'acide  gallique  en  mêlant  une  lessife 
bouillante  de  soude  caustique,  de  i,4o  densité,  par  petites  por- 
tions successives,  avec  un  extrait  épais  de  noix  de  galle,  jusquà 
ce  que  le  mélange  cesse  d'écumer.  On  laisse  ensuite  refroidir  le 
liquide,  et  on  le  sursature  par  l'acide  chlorhydrique  ;  l'acide  galli- 
que se  dépose  à  l'état  cristallin  ,  et  toute  la  masse  se  prend  en  une 
bouillie  que  l'on  laisse  égoutter.  On  lave  l'acide  d'abord  à  l'eau 
froide,  puis  à  l'eau  bouillante,  où  il  cristallise  par  refroidissement. 
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Par  tous  ces  procédés ,  on  obtient  de  Facide  gallique  plus  ou 
moins  brun;  on  le  décolore  légèrement  par  du  charbon  de  sang 
ou  d  os.  Mais  Büchner  a  montré  qu*en  dissolvant  l'acide  dans  de 
1  alcool  hydraté  de  0^90  densité,  la  matière  reste  non  dissoute, 
et  que  cette  solution  donne  une  petite  quantité  d'acide  coloré, 
que  Ton  décolore  par  des  cristallisations  répétées  dans  l'eau 
bouillante.  Pendant  la  cristallisation  de  l'acide  gallique,  il  ne  faut 
pas  se  hâter  de  décanter  l'eau  mère ,  parce  que  celte  cristallisation 
met  longtemps  à  s'achever. 

L'acide  gallique  ainsi  purifié  cristallise  en  longues  aiguilles 
sojeuses,  par  le  refroidissement  lent  d'une  dissolution  saturée  à 
la  température  de  l'ébullition. 

Ces  aiguilles  sont,  d'après  Wackenroder ^  des  prismes  droits 
rhomboïdaux,  à  deux  aréles  opposées,  fortement  tronquées.  Cris- 
tallisé lentement  dans  une  infusion  moisissante  de  noix  de  galle , 
il  forme  quelquefois  un  tissu  de  rhomboèdres.  Il  est  incolore  et 
inodore,  mais  il  a  une  saveur  légèrement  acidulé  et  styptique.  A 
-f- 120  degrés,  ces  cristaux  perdent  9^4Spour  cent  d'eau.  L'acide 
anhydre  qui  reste  se  décompose  à  +  aïo  degrés,  et  passe  à  l'état 
dacide  pyrogallique,  dont  il  sera  question  plus  loin.  D'après  Bra- 
connût  j  il  fond  et  devient  brunâtre  à  une  température  inférieure  à 
+  aïo  degrés.  Par  le  refroidissement,  il  se  prend  de  nouveau  en 
une  masse  cristalline,  dont  la  majeure  partie  est  de  l'acide  gallique 
sans  altération.  Quant  à  la  substance  brune  qui  s'y  forme,  sa  dis- 
solution précipite  celle  de  colle;  mais  on  ne  sait  pas  encore  jus- 
qu'à quel  point  elle  se  rapproche  de  l'acide  tannique. 

D'après  Braconnot ,  l'acide  gallique  exige  environ  100  parties 
d'eau  froide  pour  se  dissoudre,  tandis  qu'il  se  dissout  dans  3  par- 
ties d'eau  bouillante.  L'alcool  le  dissout  plus  facilement  que  l'eau, 
mais  il  est  peu  soluble  dans  l'éther.  L'acide  gallique,  dissous  dans 
Teau  et  abandonné  à  lui-même  dans  des  vases  ouverts ,  se  décom- 
pose« 11  y  produit  des  moisissures  et  une  matière  noire.  Cette  al- 
tération est  nulle  dans  des  vases  hermétiquement  fermés.  Les 
corps  halogènes  le  décomposent  sur-le-champ. 

L'acide  gallique  ne  précipite  pas  une  solution  de  colle;  maïs, 
mêlé  avec  de  la  gomme ,  il  la  précipite,  suivant  les  expériences  de^ 
Cheçreul  et  de  Pelletier,  On  n'a  pas  examiné  s'il  y  a  là  un  indice 
pour  préparer  l'acide  tannique  artificiellement. 

L'acide  gallique  a  été  analysé  d'abord  par  Pelouze ,  et  ensuite 
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enlever  de  temps  à  autre  la  pellicule  de  inoisissuK 
Peu  à  peu  l'acide  s'y  prend  en  cristaux  brusf  I. 

suffit  de  redissoudre  dans  leau  bouillante  e^  /  ^ 
nouveau ,  pour  les  obtenir  sans  couleur«^,  ^  c   Ç 
Braconnât  indique  le  procédé  suiv^  I.  %-  f  $ 
de  noix  de  galle  avec  de  l'eau ,  et  or/  -^^  i  ^.    ^ 
un  mois ,  à  une  température  de  %r^.  i  f'i  i: 
la  mouiller  toutes  les  fois  queVeJß  ^  ^^ 


éduîre  la 
atomique 
gallique  cristaP  /  '  I  f  |  r^  ,,e  nombreuse 

avec  8  parties  d'eau  «!    //  /  ^^  '  .  d'acide  sont  unis  à 

fournit,  en  se  refroi' .     /  ^  ^^  ^^.^^  atomique  ici  admis 

Il  y  a  cependan    ;  ^^  .^^^^.^  p^^^^^^  examinées  de 

convertir  l'acidr  .  ^^^^^^  j^   ^^,     i^^^ique,  desséché  à 

consistent  dan  ,  i      .  « 

Suivant  /  ue  Pb  +  C"  H*  0%-  et  il  en  conclut  que  1  acide 

d  ns  l'eau         ^^^^  ^^^  anhydre.  Sans  doute  ceci  n'est  pas  impos- 

n  ,,  c'est  plus  extraordinaire  que  si  le  sel  plombiqiie  reie- 

.     y   ^(oiue  d'eau  de  cristallisation.  Or,  si  l'acide  desséché  à 

ne  ta  ''^û"  r^nf^^rjnait  i  atonie  d'eau,  le  poids  atomique  de  Tacide 

/  jfc  serait  =950,8,  et  l'acide  analysé  contiendrait   io,58 

^*    ^f  cent  d'eau.  L'acide  cristallisé  contiendrait  donc   i  atome 

Cu  de  plus;  son  poids  atomique  serait  1175,76,  et  son  eau 

^3,567  pour  cent, 

Liebig^  faisant  ses  e^àie^ces  après  celles  de  Pelouzc^  obtint 

tfn  sel  plonibique ,  qu'il  trouva  composé  de  Pb'+  C  H*  O*.  U  en 
déduisit  l'acide  gallique  anhydre  =C'  H'0%  l'acide  dessédié  a 

H-  1 2o'  =  H»  +  C^  H»  O' ,  et  l'acide  cristallisé  =  H«  +  C  H»  O^. 
^û'cA/td/*  jeune ,  analysant  la  plupart  des  gallates  ,  constata  que 
l'acide  s'y  trouve  d'après  la  formule  G*  H*  O*.  Quelques-uns  perdi- 
rent, à  une  douce  chaleur,  i  atome  d'eau  sur  2  atomes  de  sel; 
d'autres ,  i  atome  d'eau  sur  i  atome  de  sel  ;  d'autres  enfin ,  2  ato- 
mes d'eau  sur  i  atome  de  sel  ;  de  telle  façon  que  le  résidu  avait 
perdu,  pour  chaque  atome  de  sel ,  ^,  i  ou  a  atomes.  Il  est  difficile 
de  dire  quelle  est  l'explication  véritable,  d'autant  plus  que  tous 
les  gallates  ainsi  traités ,  soumis  à  l'action  de  l'eau  et  d'un  acide 
plus  fort,  donnaient  toujours  de  lacide  gallique  non  altéré.  La 
chose  la  plus  naturelle  serait  de  représenter  l'acide  gallique  des- 


»5^ 


GALLàTES.  4^7 

^**,  par  H  +  C  H*  O*.  Dans  ce  cas ,  la  perte  de  |  ou 

•^  \  d'autre  raison  que  la  perte  d'eau  chimiquement 

^     ^  'îhaque  atome  de  sel  perd  2  atomes  ,  Tun  de 

<fe  ^  cristallisation ,  et  Tautre  de  l'eau  formée  aux 

k    <î©    '^  l'acide,  comme  cela  a  lieu  pour  les  citra- 

.^^  ^.  Tit  que  la  partie  ainsi  altérée  n'est  pas 

^  ^   ^  ^é  auparavant  par  Toxygène  et  l'hy- 

,  '^^  %.  "^  ^eut  immédiatement ,  au  conuct 

%   ^^    %    %,  ^Ic  C'  H*  O*  comme  la  plus 

*%•  %-  *%»  «ydre,  et  nous  désignerons  son 

^ailique  forme  des  sels  particuliers  qui  se  dis^ 
^  même  tendance  à  se  décomposer  à  l'air  libre  que 
^ics ,  lesquels  donnent  en  tout  le  même  résultat  fiqal  paf 
.cQon  de  l'air.  A  l'état  neutre  et  sec,  ils  se  conseiTent  sans  al- 
tération. On  peut  les  obtenir  sous  la  forme  de  précipités  ou  de 
cristaux  incolores  d'une  liqueur  qui  contient  un  très-léger  excès 
d*acide  gallique  libre.  Mais  pour  peu  que  la  base  soit  en  excès , 
surtout  lorsque  celle-ci  est  un  alcali,  l'acide  commence  à  se  dé- 
composer, et  sa  couleur  passe  successiYei):ient  par  plusieurs  nuan- 
ces de  jaune,  de  vert,  de  rouge  et  de  brun,  dont  chacune  indique 
probablement  la  foronation  d'une  combinaison  nouvelle  et  parti- 
culière. Dans  ce  phénomène ,  le  carbone  de  l'acide  gallique  ab- 
sorbe très-rapidement  le  gaz  oxygène  de  l'air  :  et  cette  absorption 
continue  jusqu'à  ce  que  l'alcali  se  trouve  saturé  d'acide  carLoni- 
que,  ou  que  la  totalité  de  l'acide  gallique  se  soit  transformée  en 
une  substance  noire  brune,  qui  se  combine  avec  l'alcali,  et  qu'on 
p^ut  précipiter  par  des  acides. 

Par  un  excès  convenable  d'hydrate  potassique,  on  peut  arrêter 
les  changements  de  couleur  ;  cette  action  ne  porte  pas  sur  le  vert, 
mais  sur  le  rouge  :  on  peut  ainsi  j  à  l'aide  de  l'acétate  plombîque, 
obtenir  un  beau  précipité  rouge ,  dont  la  couleur  se  détériore  fa- 
cilement à  l'air,  et  passe  au  brun  par  la  dessiccation.  On  peut  ofan- 
tenir  de  la  même  manière  la  cpmbinaison  bleue.  L'acide  gallique 
ayant  la  propriété  de  produire  des  combinaisons  vertes ,  on  s'en 
sert  ordinairement  comme  réactif  pour  constater  la  présence  d'un 
alcali  dans  les  eaux  minérales  :  à  cet  effet ,  on  ajoute  à  Teau  que 
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enleTer  de  temps  à  autre  la  pellicule  de  moisissure  qui  la  couvre. 
Peu  à  peu  Tacide  s'y  prend  en  cristaux  brunâtres  ou  gris,  qu'il 
suffit  de  redissoudre  dans  Teau  bouillante  et  de  £iire  cristalliser  de 
nouveau ,  pour  les  obtenir  sans  couleur. 

Braconnot  indique  le  procédé  suivant  :  On  humecte  la  poudre 
de  noix  de  galle  avec  de  leau ,  et  on  la  laisse  tranquille,  pendant 
un  mois ,  à  une  température  de  20  à  aS  d^és  ,  en  ayant  soin  de 
la  mouiller  toutes  les  fois  qu  elle  commence  à  sécher.  Au  bout 
d'un  mois,  on  exprime  le  liquide  brun  qui  s'y  trouve  contenu; 
on  fait  bouillir  le  résidu  dans  de  l'eau ,  on  filtre  le  hquide,  et  on 
exprime  la  masse.  La  dissolution  donne ,  par  le  refroidissement, 
de  l'acide  galiiqne  cristallisé,  d'un  jaune  grisfttre,  qu'on  fait  bouillir 
avec  8  parties  d'eau  et  \  de  charbon  animal;  après  quoi  la  liqueur 
fournit,  en  se  refroidissant,  des  cristaux  incolores. 

11  y  a  cependant  des  méthodes  beaucoup  plus  expéditifes  pour 
convertir  l'acide  gallotannique  en  acide  gallique;  ces  méthodes 
consistent  dans  l'emploi  des  acides  et  des  alcalis  caustiques. 

Suivant  Liebigy  on  dissout  le  précipité  de  sulfate  de  tannin 
dans  l'eau  ,  et  on  expose  cette  solution  à  un  endroit  chaud,  dans 
un  flacon  bien  bouché  :  la  liqueur  se  colore  peu  à  peu  en  brun; 
puis  elle  dépose  lentement  de  gros  cristaux  d'acide  gallique»  qni 
ne  tardent  pas  à  brunir.  La  transformation  s'effectue  encore  plus 
rapidement,  en  dissolvant  le  précipité  de  sulfate  de  tannin, à 
chaud ,  dans  un  mélange  de  i  partie  d'acide  sulfurique  avec  2 
parties  d'eau ,  et  faisant  bouillir  la  solution  pendant  quelques  mi- 
nutes; l'acide  gallique  cristallise  par  le  refroidissement,  mais  il 
brunit  plus  encore  que  par  la  première  méthode. 

On  obtient  un  résultat  tout  aussi  favorable,  sinon  plus  afanta- 
geux,  en  dissolvant  l'extrait  de  noix  de  galle  dans  l'acide  chlo- 
rhydrique  bouillant ,  et  faisant  refroidir  la  liqueur  après  quelques 
minutes  d'ébullition. 

Bückner  jeune  prépare  l'acide  gallique  en  mêlant  une  lessife 
bouillante  de  soude  caustique,  de  i,4o  densité,  par  petites  por* 
tions  successives,  avec  un  extrait  épais  de  noix  de  galle,  jusqui 
ce  que  le  mélange  cesse  d'écumer.  On  laisse  ensuite  refroidir  le 
liquide,  et  on  le  sursature  par  l'acide  chlorhydrique  ;  l'acide  galli- 
que se  dépose  à  l'état  cristalKn ,  et  toute  la  masse  se  prend  en  une 
bouillie  que  Ton  laisse  égoutter.  On  lave  l'acide  d'abord  à  Teau 
froide,  puis  à  l'eau  bouillante,  où  il  cristallise  par  rrfroidissement. 
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Par  tous  ces  procédés ,  on  obtient  de  Tacide  gallique  plus  ou 
inoiDs  brun  ;  on  le  décolore  légèrement  par  du  charbon  de  sang 
ou  d  os.  Mais  Büchner  a  montré  qu'en  dissolvant  l'acide  dans  de 
lalcool  hydraté  de  0^90  densité,  la  matière  reste  non  dissoute, 
et  que  cette  solution  donne  une  petite  quantité  d'acide  coloré , 
que  Ion  décolore  par  des  cristallisations  répétées  dans  l'eau 
bouillante.  Pendant  la  cristallisation  de  l'acide  gallique,  il  ne  faut 
pas  se  hâter  de  décanter  l'eau  mère ,  parce  que  cette  cristallisation 
luet  longtemps  à  s'acheyer. 

L'acide  gallique  ainsi  purifié  cristallise  en  longues  aiguilles 
soyeuses,  par  le  refroidissement  lent  d'une  dissolution  saturée  à 
la  température  de  l'ébulUtion. 

Ces  aiguilles  sont,  d'après  Wackenroder ^  des  prismes  droits 
rhomboïdaux,  à  deux  aréles  opposées,  fortement  tronquées.  Cris- 
tallisé lentement  dans  une  infusion  moisissante  de  noix  de  galle, 
il  forme  quelquefois  un  tissu  de  rhomboèdres.  Il  est  incolore  et 
inodore,  mais  il  a  une  saveur  légèrement  acidulé  et  styptique.  A 
+  iao  degrés,  ces  cristaux  perdent  ^^^^^omt  cent  d'eau.  L'acide 
anhydre  qui  reste  se  décompose  à  +  210  degrés,  et  passe  à  Tétat 
d  acide  pyrogallique,  dont  il  sera  question  plus  loin.  D'après  Bra- 
connot,  il  fond  et  devient  brunâtre  à  une  température  inférieure  à 
+  aio  degrés.  Par  le  refroidissement,  il  se  prend  de  nouveau  en 
une  masse  cristalline,  dont  la  majeure  partie  est  de  l'acide  gallique 
sans  altération.  Quant  à  la  substance  brune  qui  s'y  forme,  sa  dis- 
solution précipite  celle  de  colle;  mais  on  ne  sait  pas  encore  jus- 
qu'à quel  point  elle  se  rapproche  de  l'acide  tannique. 

D'après  Braconnot^  l'acide  gallique  exige  environ  100  parties 
d'eau  froide  pour  se  dissoudre,  tandis  qu'il  se  dissout  dans  3  par- 
ties d'eau  bouillante.  L'alcool  le  dissout  plus  facilement  que  l'eau, 
mais  il  est  peu  soluble  dans  l'éther.  L'acide  gallique,  dissous  dans 
1  eau  et  abandonné  à  lui-même  dans  des  vases  ouverts ,  se  décom- 
pose. 11  y  produit  des  moisissures  et  une  matière  noire.  Cette  al- 
tération est  nulle  dans  des  vases  hermétiquement  fermés.  Les 
<^rps  halogènes  le  décomposent  sur-le-champ. 

L'acide  gallique  ne  précipite  pas  une  solution  de  colle;  mais, 
mêlé  avec  de  la  gomme ,  il  la  précipite,  suivant  les  expériences  de- 
Cheçreul  et  de  Pelletier,  On  n'a  pas  examiné  s'il  y  a  là  un  indice 
pour  préparer  l'acide  tannique  artificiellement. 

L'acide  gallique  a  été  analysé  d'abord  par  Pelouze  y  et  ensuite 
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par  Ueblg^  qui  sont  parvenus  tous  les  deux  au  même  résultat. 
La  eoniposition  empirique  de  Tacide ,  séché  à  +  lao",  est: 

AUMne$.      Ontifeiiei. 

Carbone 7         49>4S4 

Hydrogène 6  3,52i 

Oxygène 5         4?)^^^ 

Poids  atomique:  =  io63,a8.  On  ne  saurait  pas  en  déduire  la 
composition  rationnelle;  très-probablement  son  poids  atomique 
est  double ,  et  Tacide  gallique  appartient  à  cette  classe  nombreuse 
des  acides  copules ,  dans  lesquels  a  atomes  d'acide  sont  unis  à 
I  atome  de  copule.  Quoi  qu*il  en  soit,  le  poids  atomique  ici  admis 
est  applicable  aux  combinaisons  jusqu  à  présent  examinées  de 
Tacide  gallique.   Pelouze  trouva  le   sel  plombique,  desséché  à 

+  loo*^,  composé  de  Pb  +  C"  H*  O*;  et  il  en  conclut  que  l'acide 
desséché  à  +  lao"*  est  anhydre.  Sans  doute  ceci  n'est  pas  impos- 
sible, mais  c'est  plus  extraordinaire  que  si  le  sel  plombi que  rete- 
nait I  atome  d*eau  de  cristallisation.  Or,  si  l'acide  desséché  à 
+  120®  renfermait  i  atome  d'eau,  le  poids  atomique  deVacide 
anhydre  serait  =950^8,  et  Tacide  analysé  contiendrait  io,58 
pour  cent  d'eau.  L'acide  cristallisé  contiendrait  donc  i  atome 
d'eau  de  plus;  son  poids  atomique  serait  11^5,76,  et  son  eau 
=  9^567  pour  cent, 

Liebigy  faisant  ses  e^ériei^ces  après  celles  de  Pelouu^  obtint 

un  sel  piontbique ,  qu'il  trouva  composé  de  Pb'+  C'  H* 01  Den 
déduisit  l'adde  gallique  anhydre  =  C^  H*  O^ ,  l'acide  dessécbé  à 

H-  1 2o*  =  H*  +  O  H*  O» ,  et  l'acide  cristallisé  =  H»  +  C  ff  0*. 
Büchner  leunt^  analysant  la  plupart  des  gallates  ,  constata  que 
l'acide  s'y  trouve  d'après  la  formule  O  H*  O*.  Quelques-uns  perdi- 
rent, à  une  douce  chaleur,  i  atome  d'eau  sur  a  atomes  de  sel; 
d'autres ,  i  atome  d'eau  sur  i  atome  de  sel  ;  d'autres  enfin ,  2  ato- 
mes d'eau  sur  i  atome  de  sel  ;  de  telle  façon  que  le  résidu  sYait 
perdu,  pour  chaque  atome  de  sel ,  ^,  i  ou  a  atomes.  Il  est  difficile 
de  dire  quelle  est  l'explication  véritable,  d'autant  plus  que  tous 
les  gallates  ainsi  traités ,  soumis  à  l'action  de  l'eau  et  d'un  aride 
plus  fort,  donnaient  toujours  de  lacide  gallique  non  altéré  w 
chose  la  plus  naturelle  serait  de  représenter  l'adde  gallique  des- 
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séché  à  4-  120**,  par  H  +  C'  H*  O*.  Dans  ce  cas ,  la  perle  de  \  ou 
1  atome  d'eau  n*a  d'autre  raison  que  la  perte  d'eau  chimiquement 
combinée  :  lorsque  chaque  atome  de  sel  perd  2  atomes  ,  Tun  de 
ceux-ci  est  de  Peau  de  cristallisation ,  et  Tautre  de  l'eau  formée  aux 
dépens  des  éléments  de  Tacide,  comme  cela  a  lieu  pour  les  citra- 
tes et  certains  tartrates.  Tant  que  la  partie  ainsi  altérée  n'est  pas 
fondue,  eC  que  Fespace  occupé  auparavant  par  l'oxygène  et  l'hy- 
drogène est  encore  ouvert  y  on  peut  immédiatement,  au  contact 
de  l'eau  ,  rétablir  l'acide  gallique. 

Nous  admettrons  donc  ici  la  formule  G'  H*  O^  comme  la  plus 
probable  de  l'acide  gallique  anhydre,  et  nous  désignerons  son 

atome  par  G. 

GalUUes.  L'acide  gallique  forme  des  sels  particuliers  qui  se  dis- 
tinguent par  la  même  tendance  à  se  décomposer  à  Tair  libre  que 
les  tannâtes  ,  lesquels  donnent  en  tout  le  même  résultat  fiqal  paf 
l'action  de  l'air.  A  l'état  neutre  et  sec,  ils  se  conservent  sans  al- 
tération. On  peut  les  obtenir  sous  la  forme  de  précipités  ou  de 
cristaux  incolores  d'une  liqueur  qui  contient  yn  très-léger  excès 
d'acide  gallique  libre.  Mais  pour  peu  que  la  base  soit  en  excès  ^ 
surtout  lorsque  celle-ci  est  un  alcali,  Tacide  commence  à  se  dé- 
composer, et  sa  couleur  passe  successivement  par  plusieurs  nuan- 
ces de  jaune,  de  vert,  de  rouge  et  de  brun,  dont  chacune  indique 
probablement  la  fonnation  d'une  combinaison  nouvelle  et  parti- 
culière. Dans  ce  phénomène ,  le  carbone  de  l'acide  gallique  ab- 
sorbe très-rapidement  le  gaz  oxygène  de  Tair  :  et  cette  absorption 
continue  jusqu'à  ce  que  l'alcali  se  trouve  saturé  d'acide  carboni- 
que, ou  que  la  totalité  de  l'acide  gallique  se  soit  transformée  en 
une  substance  noire  brune,  qui  se  combine  avec  l'alcali,  et  qu'on 
peut  précipiter  par  des  acides. 

Par  un  excès  convenable  d'hydrate  potassique,  on  peut  arrêter 
les  changements  de  couleur  ;  cette  action  ne  porte  pas  sur  le  vert, 
mais  sur  le  rouge  :  on  peut  ainsi  ^  à  l'aide  de  l'acétate  plombique, 
obtenir  un  beau  précipité  rouge ,  dont  la  couleur  se  détériore  fa- 
cilement à  l'air,  et  passe  au  brun  par  la  dessiccation.  On  peut  ol>- 
tenir  de  la  même  manière  la  cpmbinaison  bleue.  L'acide  gallique 
ayant  la  propriété  de  produire  des  combinaisons  vertes ,  on  s'en 
sert  ordinairement  comme  réactif  pour  constater  la  présence  d'un 
alcali  dans  les  eaux  minérales  :  à  cet  effet ,  on  ajoute  à  l'eau  que 
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Ton  examine  une  petite  quantité  d'acide  gallique  libre,  et  on 
l'abandonne  à  elle-niême.  Si  celle-ci  contient  de  Falcali,  elle  pren- 
dra une  couleur  verte.  Gomme  les  gallates  alcalins  neuves  sont 
très'décomposables  au  contact  de  Tair,  on  n*a  pu  étudier  que  les 
sels  avec  excès  d'acide.  La  magnésie  seule  est  assez  forte ,  comme 
base,  pour  former  avec  Facide  gallique  un  sel  neutre. 

Gallate potassique^  KG  +  aMG  +  H-  On  l'obtient,  suifint 
Büchner  j  en  dissolvant  Tacide  dans  laloool ,  et  y  versant  goutte 
à  goutte  une  £siible  solution  alcoolique  d'hydrate  potassique:  le 
sel  se  précipite  en  flocons  blancs.  On  continue  à  y  verser  la  solu- 
tion alcaline  jusqu'à  ce  qu'il  se  manifeste ,  à  la  surface  du  liquide, 
des  stries  vertes  qui  ne  perdent  pas  leur  couleur  par  l'agitation. 
On  recueille  ensuite  le  précipité  sur  un  filtre,  on  le  lave  à  Fal- 
cool,  on  l'exprime,  et  on  le  dessèche  dans  le  vide.  Il  est  alors  blanc 
et  cristallin.  A  +  loo"",  il  ne  perd  pas  son  atome  d'eau  de  cris- 
tallisation. A  l'air  humide,  il  prend  une  teinte  v«rte.  II  estsoluble 
dans  l'eau;  la  solution  a  une  saveur  acidulé,  mais  elle  ne  tarde 
pas  à  brunir  à  l'air.  Quand  on  la  mêle  aussitôt  avec  deralcool,le 
sel  se  dépose  en  petites  aiguilles  déliées.  Par  l'addition  d'un  peu 
de  potasse  libre,  la  solution  de  gallate  potassique  se  colore  en 
vert ,  et ,  au  bout  de  quelques  instants ,  l'alcool  en  sépare  une 
matière  poisseuse  brune. 

Gallate  sadique,  NaG  +  H  G  +  6  g.  Il  se  précipite  dans  l«- 
cool,  comme  le  sel  potassique  ;  mais  le  précipité  est  blanc,  gra- 
nuleux, cristallin.  Une  solution  aqueuse,  saturée  à  chaud,  laisse, 
par  le  refroidissement,  déposer  le  sel  sous  forme  de  petites  ai- 
guilles feuilletées.  Si  la  décomposition  à  l'air  n'est  pas  encore 
très-avancée,  l'alcool  le  précipite  sous  forme  de  lamelles  jaunes, 
qui  ressemblent  à  de  l'or  musif ,  mais  donnent  une  poudre  près* 
que  incolore.  A  +  ioo%  le  sel  perd  toute  son  eau  de  cristallisa« 
tion ,  qui  est  de  22  pour  cent. 

Gallate  ammonique,  AmG  +  H  G  +  a  H.  Il  se  produit  quand 
on  fait  arriver  du  gaz  ammoniac  dans  une  solution  d'acide  gallique: 
le  sel  commence  à  se  déposer  peu  à  peu  sous  forme  d'une  poudre 
blanche,  volumineuse,  légère,  cristalline,  qui,  par  le  lavage  a 
lalcool,  se  débarrasse  d'un  excès  possible  dammouiaque ou  da- 
cide  gallique.  Une  solution  aqueuse  saturée  tiède  laisse,  par  le 
refroidissement,  déposer  le  sel  en  aiguilles  irrégulières,  de  cou- 
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Jeur  brunâtre.  On  peut  encore  préparer  le  gallate  ammonique  en 
mêlant  exactement  2  atonies  d'acide  gallique  cristallisé  avec  i  atome 
de  bicarbonate  ammonique,  humectant  le  mélange  d'un  peu  d'eau, 
et,  après  que  TefTervescence  a  cessé,  le  desséchant  dans  le  vide 
au-dessus  de  l'acide  sulfurique  :  il  reste,  sous  forme  d'une  poudre 
blanc  grisâtre. 

Suivant  ßobiquet,  quand  on  expose  Tacide  gallique  en  poudre, 
desséché  à  +  120%  à  un  courant  de  gaz  d'ammoniac  sec,  l'acide 
s'échaufFe  au  contact  de  l'ammoniaque;  et  si,  après  que  l'acide  a 
pris  environ  la  moitié  de  l'ammoniaque  qu'il  peut  absorber,  on 
interrompt  l'opération,  on  obtient  un  corps  soluble  dans  l'eau, 
à  réaction  acide,  et  susceptible  de  cristalliser,  par  évaporaûon, 
sans  se  décomposer  ni  brunir.  Si  l'analyse  que  Robiquet  en  a 

faite  était  exacte,  ce  corps  serait  de  l'acide  gallammique  =11  G 

+  NH'  C^  H*  0^  +  II.  Mais  on  n'a  pas  fait  d'autres  recherches  à 
ce  sujet.  —  Si,  dans  la  préparation  de  ce  composé,  on  continue 
à  saturer  le  gaz  ammoniac,  ou  que  l'on  emploie ,  dès  le  principe, 
de  l'acide  gallique  cristallisé,  non  desséché  à  +  120"^,  on  obtient 
le  même  sel  transitoire,  ci-dessus  indiqué. 

Gallate  barytique.  En  versant  goutte  à  goutte  une  solution 
d'acide  gallique  dans  une  solution  de  chlorure  barytique,  mêlée 
d'un  peu  d'ammoniaque  caustique  ou  d'eau  de  baryte,  il  se  pré- 
cipite un  composé  dont  la  capacité  de  saturation  est  encore  in- 
connue :  il  s'altère  au  contact  de  l'air,  en  passant  du  bleu  clair  au 
bleu  foncé.  L'acétate  barytique,  traité  par  l'acide  gallique,  n'a- 
bandonne, par  l'évaporation  jusqu'à  siccité,  aucune  trace  d'acide 
acétique. 

On  obtient  du  bigallate  barytique,  en  dissolvant  du  carbo- 
nate barytique  dans  une  solution  bouillante  d'acide  gallique.  Il 
est  si  peu  soluble,  qu'une  partie  se  précipite  ;  aussi,  dès  qu'il  ne 
se  dégage  plus  d'acide  carbonique ,  on  ajoute  une  plus  grande 
quantité  d'eau  bouillante,  jusqu'à  ce  que  le  précipité  se  soit 
redissous  ;  puis ,  après  quelques  minutes  d  ebullition ,  on  filtre 
la  liqueur  encore  chaude,  et  on  l'avapore  bouillante  presque  jus- 
qu'à siccité.  Le  sel  cristallise  à  la  surface  en  lamelles  déliées,  qui 
tombent  bientôl-au  fond  et  se  renouvellent.  Après  la  décantation 
du  liquide ,  on  lave  le  sel  à  l'alcool  exempt  d'air,  pour  enlever  un 
excès  poasible  d'acide  gallique.  La  solution  de  ce  sel,  saturée 


4lO  G  ALLATES. 

bouillante,  ne  dépose  rien  par  le  refroidissement  ;  mais  par  Véva- 
poration  il  est  difficile  de  l'obtenir  blanc.  Il  se  compose,  sdoa 

Büchner,  de  Ba  G  +  HG  +  3  H.  Il  ne  perd  rien  de  son  eau  de 
cristallisation  à  +  loo*",  et  se  dissout  difficilement  dans  T eau  et 
dans  Talcool.  En  essayant  d*évaporer  la  solution ,  préparée  à  la 
température  de  1  ebuUition,  dans  le  vide  au-dessus  de  lacide  sul- 
furique,  on  voit  le  sel  cristalliser  irrégulièrement  sur  les  bords  du 
liquide. 

Gallate  strontique.  La  strontiane  se  comporte  avec  1  acide  gai- 
iique  comme  la  baryte.  Le  bigallate  cristallise  plus  difficilement 
par  levaporation  de  la  liqueur  à  la  température  de  rébullilion :  il 
forme  une  pellicule  d'aiguilles  fines,  qui  se  conserve  très-bien  à 

Tair.  Il  se  compose  de  Sr  G  +  H  G  +  4  H  9  ^^  "^  P^i'd  rien  de  son 
eau  à  H-  100". 

Le  gallate  ealctque  est  analogue  au  gallate  barytique.  Le  Hr 

gallate  ealctque  cristallise  en  longues  aiguilles  :=:  CaG+HG 

+  3H. 

Gallates  magnésiques,  a.  Sel  neutre^  Mg  G  +  2  H.  On  Tobtijcnl 
en  mêlant  ensenible  des  solutions  bouillantes  d*acétate  luagne- 
sique  et  d'acide  gallique,  et  soumettant  le  mélange  à  Tévapora- 
tioii  :  il  se  dégage  de  Tacide  acétique,  et  il  se  précipite  du  gallate 
magnésique,  pendant  que  la  masse  se  change  en  une  bouillie 
blanche  que  Ton  étend  d'eau  bouillante;  on  recueille  aussitôt  le 
précipité  sur  un  filtre,  ou  le  lave  à  Veau  bouillante,  et  on  le  des- 
sèche. C'est  une  poudre  blanche  extrêmement  fine.  b.  SousseLl^ 
magnésie  se  combine  avec  Tacide  gallique  pour  former  des  sous- 
sels  insolubles  dans  Teau  :  une  solution  d'acide  gallique  abandonne 
tout  son  acide  par  la  digestion  avec  Thydrate  magnésique.  En 
mêlant  une  solution  bouillante  d'acide  gallique  avec  de  la  magné- 
sie ,  par  petites  portions  successives ,  jusqu'à  ce  qu'il  n'y  ait  plus 
d'eflFervescence ,  on  obtient  un  précipité  blanc,  lourd,  grenu, 
insoluble  dans  l'acide  gallique  bouillant,  et  qui  se  rapproche  de 
la  composition  du  sursel.  Buckfier  a  analysé  trois  soussels  magne* 
siques,  dans  lesquels  i  atome  d'hydrate  magnésique  était  combme 
avec  2,  3  et  6  atomes  de  sel  neutre.  Ils  étaient  tous  blancs  et  pul- 
vérulents, mais  ils  brunissaient  à  l'air,  par  suite  de  la  transforma- 
tion de  l'acide.  On  ne  pourrait  guère  les  regarder  que  comme  un 
mélange  de  sel  neutre  et  de  sousse).  Quand  on  le  fait  bouillir  a^ec 
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l'acide  gallique  libre,  une  {>artie  se  dissout  en  consûtaant  un  sur- 
sel;  en  mêlant  cette  solution  avec  de  Talcöol,  on  obtient  de  lacide 
libre  dans  la  liqueur,  pendant  qu'il  se  précipite  un  sel  neutre  qui 
contient  3  atomes  d  eau  de  cristallisation,  c'est-à-dire  i  atome  de 
(dos  (jae  le  sel  d*abord  décrit. 

Legallate  alunûrUque  n'est  pas  connu  à  l'état  neutre.  Büchner 
prépare  le  sursel  de  la  manière  suivante  :  On  décompose  Falun  par 
du  sucre  de  plomb,  et,  à  laide  du  sulfide  hydrique,  on  débarrasse 
h  solution  aluminique  d'un  excès  de  plomb  ;  puis  on  la  mêle 
avee  une  solution  chaude  d'acide  gallique,  et  on  la  maintient  à 
4-  40**  on  4^^-  P^u  ^  P^u  ^11^  S6  prend  en  un  magma  épais,  que 
Fou  traite  par  l'eau  sur  un  filtre  :  il  reste  une  matière  blan- 
che, Yolumineuse ,  que  l'on  lave  et  dessèche  au-^dessus  de  l'acide 
sulfurique.  C'est  alors  une  poudre  blanche ^  légère,  qui  se  com- 

pose  4  Al  G'  +  H  G  +  1 1  H.  Cette  eau  peut  être  éliminée  par  la 
chaleur  ;  mais  elle  y  reste  avec  tant  d'opiniâtreté ,  qu'une  tempé- 
rature de  -H  aoo°  ne  l'expulse  que  lentement.  Lacide  gallique 
donne  facilement  avec  l'alumine  des  combinaisons  basiques.  L'hy- 
drate aluminique  précipite,  sans  altération,  l'acide  gallique  de  sa 
dissolution  aqueuse.  La  solution  d'où  le  sursel  a  été  précipité 
laisse ,  étant  filtrée  et  chauffée  jusqu'à  l'ébuUition ,  déposer  du 
galiate  aluminique  qui  n'a  pas  été  analysé. 

Les  autres  bases  terreuses  forment,  avec  lacide  gallique,  des 
combinaisons  insolubles  qui  n'ont  pas  été  examinées.  Le  gal^ 
laU  thorique  se  dissout^  en  petite  (juaiitité^  dans  l'acide  galljque 
lihre. 

Le  gallate  manganeuxy  MnG  +  H,  préparé  comme  le  sel 
magnésique,  se  précipite  sous  forme  d'une  poudre  blanche,  gra- 
nuleuse, qui  brunit  par  le  lavage.  Quand  même  on  réussirait 
à  opérer  le  lavage  sans  coloration ,  le  composé  ne  tarderait  pas 
cependant  à  brunir  par  la  dessiccation.  Suivant  Büchner  y  la  com- 

position  du  composée  brun  est  =  6  Mn  G  -h  Mn  H  +  9  H.  La  cou- 
leur brune  est  due  à  l'oxyde  manganoso-manganique  qui  abandonne 
probablement  Tacide  à  mesure  qu'il  se  forme.  La  combinaison  ne 
doit  pas  être  regardée  comme  définie. 

Le  gallate  ferreux  est  un  composé  incolore  et  soluble  dans 
l'eau;  on -ne  l'obtient  pas  en  précipitant  les  sels  ferreux  par 
1  acide  gaUique  libre  ou  par  les  surgallates  alcalins  ;  on  ne  i'ob- 
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tient  pas  même  en  se  servant  d'une  solution  de  carbonate  ferreux 
dans  de  Teau  chargée  d'acide  carbonique.  Dès  qu'il  y  a  contact 
d'oxygène ,  il  commence  à  se  colorer  d'abord  en  rougeàtre ,  pms 
en  violet,  enfin  en  beau  bleu  foncé  ;  tant  qu'il  conserve  ces  tîn- 
tes, il  reste  en  dissolution,  mais,  devenu  tout  à  fait  noir,  il  se 
précipite.  C'est  alors  èagallateferroso-ferrique.  Cette  combinaison 
se  forme  et  se  précipite  sur-le-champ,  quand  on  mêle  du  gallate 
alcalin  avec  la  solution  d'un  sel  ou  soussel  ferroso'-femque.  Elle 
se  produit  également  quand  on  ajoute  de  l'acide  gallique  à  un 
sel  ferrique;  mais,  dans  ce  cas,  une  certaine  quantité  d'oxyde 
ferrîque  est  réduite  à  l'état  d'oxyde  ferreux.  En  chauffant  la  solu- 
tion d'un  sel  ferrique,  noircie  par  de  l'acide  gallique,  jusqu'à 
l'ébuUition ,  on  voit  que  tout  l'oxyde  ferrique  se  réduit,  aux  dé- 
pens de  l'acide  gallique,  en  tant  que  celui-ci  suffit  à  l'oxyde  iier- 
reux;  et  la  liqueur  devient  incolore.  En  ajoutant  une  solution 
"^  alcoolique  d'acide  gallique  à  une  solution  alcoolique  de  sulfate 
ferrique,  on  obtient  le  même  précipité  noir,  mais  en  même  temps 
il  se  précipite  de  petits  cristaux  blancs  de  sulfate  ferreux.  Le  gal- 
late  ferrique  ne  paraît  donc  exister  qu'en  combinaison  avec  le 
gallate  ferreux.  Notre  encre  ordinaire,  dont  la  couleur  noire  est 
primitivement  due  à  du  gallate  ferroso-ferrique,  ne  renferme  plus, 
au  bout  de  quelques  mois,  que  la  combinaison  noire  d*acide gal- 
lique. Quand  on  la  mêle  ensuite  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  de 
manière  à  en  faire  disparaître  la  couleur,  et  qu'on  Tagite  avec  de 
lether,  on  voit  que  ce  dernier  enlève  l'acide  gallique,  qui  reste 
cristallisé  après  l'évaporation  du  liquide. 

Gallate  cohaltique^  CoG  +  3  H.  On  le  prépare  comme  le  sd 
cobaltique.  Par  l'ébuUition,  il  se  dépose  sous  forme  d'un  magma 
cramoisi  que  l'on  peut  laver  et  dessécher.  Desséché  à  +  loo"*,  le 
sel  brunit,  pendant  qu'il  se  dégage  un  gaz  ;  mais  on  n'a  pas  exa- 
miné la  nature  de  cette  altération.  En  faisant  bouillir  l'hydrate 
cobaltique  avec  une  solution  d'acide  gallique,  suffisante  pour 
n'être  pas  complètement  précipitée,  on  obtient  un  soussel  rouge- 

brun ,  foimé  de  3  Co  G  +  a  Co  II  +  2  II.  Un  excès  d'hydrate  pré- 
cipite l'acide  complètement. 

Gallate  niccolique.  Il  se  prépare  comme  le  sel  précédent.  C'est 
un  composé  pulvérulent,  vert  clair,  qui  paraît  être  neutre.  L'hy- 
drate niccolique,  bouilli  avec  une  solution  d'acide  gallique  en 
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excès,  donne  un  soussel  qui,  selon  Büchner^  se  compose  de  3  Ni  G 

+  NiH4-3H. 

MaiS;  d'après  la  préparation  de  ces  sels  insolubles  de  cobalt 
et  de  nickel,  il  est  impossible  de  juger  si  ce  sont  des  mélanges 
accidentels  de  sels  neutres  avec  un  soussel. 

Le  gallate  zincîque  se  précipite  quand  on  traite  les  sels  zinci- 
qiies,  soit  par  Tacide  gallique,  soit  par  un  gallate  alcalin.  En  pré- 
cipitant incomplètement  Tacétate  zincique  par  l'acide  galliqiie, 
on  obtient  un  dépôt  volumineux  qui  se  tasse  peu  à  peu  dans  le 
liquide,  et  prend  un  aspect  presque  cristallin.  Il  se  trouve  alors 
changé  en  un  soussel  qui  perd  à  +  ioo°  toute  l'eau  de  cristalli- 

sation,  et  devient  =  Zn'  G  ou  Zn  G  +  Zn. 

Gallate  stanneux.  En  traitant  par  Tacide  gallique  une  solution 
chlorbydrique  de  zinc,  neutralisée  par  Vammoniaque,  on  obtient 
en  dépôt  une  poudre  fine,  blanche,  cristalline;  la  formation  de 
ce  dépôt  n  a  pas  lieu  si  la  liqueur  est  acide«  Lavé  et  desséché  à 
lair,  il  ne  perd  rien   à  +  ioo°  ;  il  se  compose  alors,  suivant 

Büchner,  de  a Sn  +  G?  H*  O^ •  Il  renferme  donc  de  lacide  gallique 
transformé,  qui  a  perdu  les  éléments  de  i  atome  d'eau.  Par  la 
dissolution  dans  l'acide  cfalorhydrique,  ces  éléments  sont  repris,  et 
Tacide  gallique  se  reconstitue. 
Gallate  plombique.  En  mêlant  une  solution  chaude  d*acide 
^gallique  avec  une  solution  d acétate  plombique  non  suffisante 
pour  précipiter  tout  Tacide  gallique,  on  obtient  un  précipité 

Wanc,  qui  est,  d'après  Pelouze,  =  Pb  G+  H.  Laissé  longtemps 
en  contact  avec  la  liqueur,  il  s*altère,  et  se  transforme  en  une  pou- 
dre cristalline,  brillante,  qui  se  compose,  selon  Büchner^  de 

aPbG  +  H.  Entre  +  loo""  et  iSo"",  il  perd  son  atome  d*eau,  et 

il  reste  le  sel  anhydre  =  Pb  G  ou  Pb  G'  H*  G*. 

En  traitant  une  solution  bouillante  d'acétate  plombique  par 
i acide  gallique,  de  manière  qu'un  excès  de  sel  plombique  reste 
dans  la  liqueur,  on  obtient  un  sel  basique  sous  forme  d'un  préci- 
pité blanc ,  floconneux.  Bouilli  pendant  quelque  temps ,  il  devient 
jaune  et  cristallin  ^  sa  composition  est  alors  analogue  au  sel  stan- 

neux  ci-dessus  indiqué,  savoir  :  =  a  Pb  +  C^  H*  O^.  Une  solution 
d  acide  gallique,  digérée  avec  de  l'oxyde  plombique,  cède  tout 
son  acide  à  ce  dernier« 
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enlever  de  temps  à  autre  la  pellicule  de  moisissure  qui  la  couvre. 
Peu  à  peu  l'acide  s  y  prend  en  cristaux  brunâtres  ou  gris,  qu'il 
suffit  de  redissoudre  dans  l'eau  bouillante  et  de  faire  cristalliser  de 
nouveau ,  pour  les  obtenir  sans  couleur. 

Braconnot  indique  le  procédé  suivant  :  On  humecte  la  poudre 
de  noix  de  galle  avec  de  l'eau,  et  on  la  laisse  tranquille,  pendant 
un  mois ,  à  une  température  de  20  à  aS  degrés  ,  en  ayant  soin  de 
la  mouiller  toutes  les  fois  qu'elle  commence  à  sécher.  Au  bout 
d'un  mois,  on  exprime  le  liquide  brun  qui  s'y  trouve  contenu  ; 
on  fait  bouillir  le  résidu  dans  de  l'eau,  on  filtre  le  liquide,  et  on 
exprime  la  masse.  La  dissolution  donne,  par  le  refiroidissement, 
de  l'acide  gallique  cristallisé,  d'un  jaune  grisâtre^  qu'on  fait  bouillir 
avec  8  parties  d'eau  et  \  de  charbon  animal;  après  quoi  la  liqueur 
fournit,  en  se  refroidissant,  des  cristaux  incolores. 

11  y  a  cependant  des  méthodes  beaucoup  plus  expéclitives  pour 
convertir  l'acide  gallotannique  en  acide  gallique  ;  ces  méthodes 
consistent  dans  l'emploi  des  acides  et  des  alcalis  caustiques. 

Suivant  Liebig^  on  dissout  le  précipité  de  sulfate  de  tannin 
dans  l'eau  ,  et  on  expose  cette  solution  à  un  endroit  chaud,  dans 
un  flacon  bien  bouché  :  la  liqueur  se  colore  peu  à  peu  en  brun  ; 
puis  elle  dépose  lentement  de  gros  cristaux  d'acide  gallique,  qui 
ne  tardent  pas  à  brunir.  La  transformation  s'effectue  encore  plus 
rapidement,  en-  dissolvant  le  précipité  de  sulfate  de  tannin,  à 
chaud ,  dans  un  mélange  de  i  partie  d'acide  sulfurique  avec  2 
parties  d'eau ,  et  faisant  bouillir  la  solution  pendant  quelques  mi' 
nutes;  l'acide  gallique  cristallise  par  le  refroidissement ,  mais  il 
brunit  plus  encore  que  par  la  première  méthode. 

On  obtient  un  résultat  tout  aussi  favorable,  sinon  plus  avanta- 
geux, en  dissolvant  Fextrait  de  noix  de  galle  dans  l'acide  chlo« 
rhydrique  bouillant ,  et  faisant  refroidir  la  liqueur  après  quelques 
minutes  d'ébullition. 

Büchner  jeune  prépare  l'acide  gallique  en  mêlant  une  lessive 
bouillante  de  soude  caustique,  de  i,4o  densité,  par  petites  por- 
tions successives,  avec  un  extrait  épais  de  noix  de  galle,  jusqu'à 
ce  que  le  mélange  cesse  d'écumer.  On  laisse  ensuite  refroidir  le 
liquide,  et  on  le  sursature  par  l'acide  chlorhydrique  ;  l'acide  galli- 
que se  dépose  à  l'état  cristallin  ,  et  toute  la  masse  se  prend  en  une 
bouillie  que  l'on  laisse  égoutter.  On  lave  l'acide  d'abord  à  l'eau 
froide,  puL5  à  Teau  bouillante,  où  il  cristallise  par  refroidissement. 
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Par  tous  ces  procédés  ,  on  obtient  de  Tacide  gallique  plus  ou 
moins  brun  ;  on  le  décolore  légèrement  par  du  charbon  de  sang 
ou  d*os.  Mais  Büchner  a  montré  qu*en  dissolvant  Tacide  dans  de 
Falcool  hydraté  de  0^90  densité,  la  matière  reste  non  dissoute, 
et  que  cette  solution  donne  une  petite  quantité  d'acide  coloré , 
que  Ton  décolore  par  des  cristallisations  répétées  dans  Teau 
bouillante.  Pendant  la  cristallisation  de  Tacide  gallique,  il  ne  faut 
pas  se  hâter  de  décanter  Teau  mère ,  parce  que  cette  cristallisation 
met  longtemps  à  s'achever. 

L'acide  gallique  ainsi  purifié  cristallise  en  longues  aiguilles 
soyeuses,  par  le  refroidissement  leat  d'une  dissolution  saturée  à 
la  température  de  rébulliuon. 

Ces  aiguilles  sont,  d'après  fVackenroder ^  des  prismes  droits 
rhomboïdaux,  à  deux  arêtes  opposées,  fortement  tronquées.  Cris- 
tallisé lentement  dans  une  infusion  moisissante  de  noix  de  galle, 
il  forme  quelquefois  un  tissu  de  rhomboèdres.  Il  est  incolore  et 
inodore,  mais  il  a  une  saveur  légèrement  acidulé  et  styptique.  A 
+  120  degrés,  ces  cristaux  perdent  9,45  pour  cent  d'eau.  L'acide 
anhydre  qui  reste  se  décompose  à  +210  degrés,  et  passe  à  l'état 
d'acide  pyrogallique,  dont  il  sera  question  plus  loin.  D'après  Bra- 
connût^  il  fond  et  devient  brunâtre  à  une  température  inférieure  à 
H-  2IO  degrés.  Par  le  refroidissement,  il  se  prend  de  nouveau  en 
une  masse  cristalline,  dont  la  majeure  partie  est  de  l'acide  gallique 
sans  altération.  Quant  à  la  substance  brune  qui  s'y  forme,  sa  dis- 
solution précipite  celle  de  colley  mais  on  ne  sait  pas  encore  jus- 
qu'à quel  point  elle  se  rapproche  de  l'acide  tannique. 

D'aiprès  Braconnot  ^  l'acide  gallique  exige  environ  100  parties 
d'eau  froide  pour  se  dissoudre,  tandis  qu'il  se  dissout  dans  3  par- 
ties d'eau  bouillante.  L'alcool  le  dissout  plus  facilement  que  l'eau, 
mais  il  est  peu  soluble  dans  l'éther.  L'acide  gallique,  dissous  dans 
l'eau  et  abandonné  à  lui-même  dans  des  vases  ouverts ,  se  décom- 
pose. Il  y  produit  des  moisissures  et  une  matière  noire.  Cette  al- 
tération est  nulle  dans  des  vases  hermétiquement  fermés.  Les 
corps  halogènes  le  décomposent  sur-le-champ. 

L'acide  gallique  ne  précipite  pas  une  solution  de  colle;  mais, 
mêlé  avec  de  la  gomme ,  il  la  précipite,  suivant  les  expériences  de 
Cheçreul  et  de  Pelletier.  On  n'a  pas  examiné  s'il  y  a  là  un  indice 
pour  préparer  l'acide  tannique  artificiellement. 

L'acide  gallique  a  été  analysé  d'abord  par  Pelouze ,  et  ensuite 
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son  poids  d'acide  gallique,  et  on  ne  peut  en  enlever  Tacide  sul- 
furique  par  le  lavage.  C'est  un  acide  particulier  qui  pourra  être 
appelé  : 

AciDB  RÜFIGALLIQUB  {Àcîdum  rufigalUcum)  (i). 

Il  a  été  découvert  et  décrit  par  Robiquet  11  forme  de  petits 
cristaux  polyédriques,  d'un  beau  rouge  kermès,  qui  à  +  loo^ 
prennent  une  couleur  mate  en  perdant  io|  pour  cent  d'eau.  II 
est  presque  insoluble  dans  l'eau  :  il  ne  s'en  dissout  que  700ÔÔ  ^^ 
son  poids.  A  l'air  libre,  il  peut  être  fortement  chauffé  sans  se 
fondre;  mais  tout  à  coup  il  commence  à  se  carboniser  et  a  se 
sublimer  ;  le  charbon  se  recouvre  de  petits  cristaux  rouge  dna- 
bre»  L'acide,  desséché  à  +  lao^,  se  compose  de  : 

▲tomes.       Centièmes. 

Carbone.  .  « 7  55,3o5 

Hydrogène 4  a,6a5 

Oxygène 4  42^070 

On  n'a  pas  de  raison  pour  regarder  cet  acide  comme  anhydre  ; 
et,  bien  qu'on  n'ait  encore  fait  aucune  analyse  d'un  rufigallate,  on 

pourrait  représenter  l'acide  rufigallique  par  H  +  C  H*  O^.  Dans 
ce  cas,  le  poids  atomique  de  l'acide  anhydre  est  =:  838,3a.  L'acide 
hydraté  a  pour  poids  atomique  960,80,  et  il  renferme  ii,83  pour 

cent  d'eau  de  cristallisation.  L'acide  cristallisé  est =11 C'  H'0^  +  H; 
il  a  pour  poids  atomique  i o63,a8,  et  renferme  10,678  pour  cent 
d'eau  de  cristallisation,  qui  s'en  va  à  +  loo^ 

Cet  acide  hydraté  est  isomère  avec  l'acide  galliqiie.  Sa  formation 
est  due  à  ce  que  l'acide  sulfurique  enlève  à  l'acide  gallique  de 
l'hydrogène  et  de  l'oxygène  dans  les  proportions  pour  former  de 
l'eau. 

Riißgallates,  Ces  sels  n'ont  pas  encore  été  étudiés.  On  sait 
seulement  que  l'acide  rufigallique  neutralise  complètement  l'hy- 
drate potassique.  La  solution  du  rufigallate  potassique  est  rouge, 
et  dépose,  par  l'évaporation  dans  le  dessiccateur,  des  cristaux  de 
même  couleur.  Robiqiiet  teignit  en  rouge  un  morceau  d'étoffe  en 

(t)  Toyez  la  note  de  la  page  401. 
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le  chauffant  dans  une  solution  de  ce  sel,  après  Favoir  auparavant 
trempéy  dans  un  mordant  formé  d'alun  et  de  vitriol  de  fer,  dans 
Feau  ;  mais  la  couleur  de  l'étoffe  disparut  par  l'action  du  chlore. 

Le  même  acide,  ou  du  moins  un  acide  tout  à  fait  semblablei* 
se  prépare,  suivant  Heumann^  avec  une  infusion  d'écorce  de 
pommier.  Cette  écorce  contient  beaucoup  d'acide  gallique,  indé- 
pendamment d'une  espèce  de  tannin  qui  ne  paraît  pas  être  l'acide 
gallotannique.  Quand  on  traite  une  infusion  concentrée  d'écorce 
de  pommier  par  l'acide  chlorhydrique^  il  se  précipite  une  combi« 
naison  jaune.  En  ajoutant  ensuite  de  l'acide  chlorhydrique  en  fai- 
ble excès,  et  le  faisant  digérer  longtemps  à  une  température  qui 
ne  s'élève  pas  jusqu'à  l'ébullition,  on  voit  le  précipité  devenir  peu 
à  peu  rouge,  passant  par  plusieurs  nuances,  depuis  le  rouge  écar- 
late  jusqu'au  pourpre  le  plus  beau.  Séparé  par  le  filtre ,  lavé  et 
séché,  il  possède  les  propriétés  suivantes:  il  est  insoluble  dans 
l'eau ,  mais  il  se  dissout  dans  l'alcool  avec  une  couleur  cramoisie 
magnifique  ;  Teau  l'en  précipite,  en  grande  partie,  sous  forme  de 
flocons  rouges,  pendant  que  le  liquide  devient  rose.  Il  se  dissout, 
avec  la  même  couleur,  dans  l'acide  acétique  ;  la  solution  est  pré- 
cipitée par  l'eau.  Il  se  dissout  avec  une  couleur  rouge  dans  la  po- 
tasse caustique  ;  le  sel  marin  l'en  précipite  en  flocons  rouges.  Il  ne 
se  dissout  pas  dans  les  acides  oxalique ,  tartrique  et  citrique.  La 
solution  alcoolique  est  précipitée  en  rouge  par  le  sucre  de  plomb. 

i.  Action  de  Vacide  nitrique.  L'acide  gallique  se  dissout  en 
brun  dans  l'acide  nitrique  concentré  :  il  se  produit  de  l'acide 
oxalique. 

3.  Action  des  alcalis  caustiques.  En  faisant,  pendant  quelques 
heures,  bouillir  du  gallate  potassique  en  excès  au  contact  de 
l'air,  et  remplaçant  de  temps  à  autre  l'eau  qui  s'évapore ,  on  voit 
que  l'acide  gallique  se  décompose  complètement.  La  solution  se 
colore  en  brun  foncé  ;  et  quand  on  la  sursature  par  l'acide  chlore- 
hydrique  ,  il  se  précipite  un  acide  noir  brunâtre ,  huminoide. 
Pour  préparer  cet  acide,  on  peut,  à  la  place  de  l'acide  gallique, 
employer  l'acide  gallotannique ,  ou  l'extrait  de  noix  de  galle.  On 
pourra  l'appeler  acide  apotannique.  Büchner  lui  a  donné  le  nom 
diacide  tannomélanique. 

Cet  acide  est  insoluble  dans  l'eau ,  comme  les  acides  d'humus 
en  général.  Il  rougit  la  teinture  de  tournesol,  et  se  combine  avec 
la  potasse  pour  former  un  sel  brun  foncé  soluble  :  l'acide  n'en  est 
V.  27 
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pa&  éliminé  par  l'acide  acétique  :  il  cfaas$e|  au  contraire,  ce  der- 
nier de  Tacétate  potassique.  L'apotannate  potassique  donne,  avec 
ïdLcéX9%e  plombiquQy  un  précipité  brun  foucé,  qui,  selon  Büchner^ 

se  compose  de  aPb  +  G'Œ'*0\  L'acide  apotanniqac  pourrait 
dériver  de  l'acide  gallique  de  la  manière  suivante:  3  atomes  d  acide 
galliqu^  perdent  7  atomes  de  carbone,  a  atomes  d'hydrogène  et 
5  atomes  d'oxygène,  qui  forment  de  l'acide  carbonique  et  de  l'eau 
par  l'intervention  de  10  atomes  d'oxygène  de  Fair» 

4.  Action  des  sels  barytiques  et  ealciques.  a.  Action  du  carho^ 
note  calcique  ou  barjrtique.  Lorsqu'on  dissout  de  Tacide  gallique 
dans  de  Teau  acidulée  d'acide  carbonique  contenant  du  carbonate 
barytique  ou  calcique ,  on  voit  cette  solution ,  au  contact  de  Tair, 
se  colorer,  suivant  ff^ackenroder^  d'abord  en  bleu ,  puis  en  bleu 
foncé,  tout  en  restant  limpide.  L'aicool  y  produit  un  précipité 
bleu  foncé,  qui  est  une  combinaison  de  la  base  avec  un  acide 
particulier.  Cet  acide  pourra  recevoir  le  nom  d'acide  cjranogalli" 
quey  à  cause  de  sa  propriété  de  former  des  sels  bleus.  La  môme 
combinaison  se  manifeste  lorsque  le  gallate  de  baryte  bleuit  à  l'air. 
Séparé  de  la  base  à  l'aide  de  Tacide  sulfurique  étendu,  Tacide  cyano- 
gallique  se  dissout  en  rouge  dans  l'eau  ;  mais  il  donne  de  nouveau 
naissance  à  un  sel  bleu ,  quand  on  la  sature  avec  la  base.  La  cou- 
leur rouge  de  l'acide  libre  avait  déterminé  fJ^ackenroderk^TO^oseT 
le  nom  à* acide  gallérythrique  (de  ipuôpcJç,  rouge). 

b.  Action  du  chlorure  calcique^  D*après  Robiquet^  l'acide  gallique 
se  métamorphose  avec  dégagement  de  gaz  acide  carbonique,  quand 
on  le  traite  avec  une  solution  de  2  parties  de  chlorure  calcique 
dans  5  parties  d'eau.  Lorsque  ensuite,  par  la  concentration,  la 
température  de  la  liqueur  s'est  élevée  à  +  120*^  ou  122®,  il  se 
produit  un  précipité  jaune ,  granuleux ,  composé  de  polyèdres 
translucides  microscopiques.  C'est  une  combinaison  de  chlorure 
calcique  avec  un  produit  de  transformation  de  l'acide  gallique. 
Desséché  à  +  3o%  il  ne  perd  plus  rien  de  son  poids  à  +  i2o*. 
Quand  on  l'expose  ensuite  sur  du  papier  à  l'action  de  l'air  humide, 
le  chlorure  calcique  tombe  en  déliquium ,  pendant  que  la  trans- 
formation de  lacide  gallique  continue  au  point  que  le  papier  finit 
par  se  colorer  en  noir. 

5.  Action  de  la  chaleur.  Soumis  à  la  distillation  sèche ,  l'acide 
gallique  dégage,  par  une  chaJeur  graduellement  augmentée  »  du 
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gaz  acide  carbonique,  pendant  qu'il  se  forme  des  cristaux  inco- 
lores d'acide  pyrogallique.  Chauffe  tout  à  coup  plus  fortement,  il 
laisse  un  résidu  noir  qui  est  un  acide  particulier,  Taeide  apo^ 
gallique.  Cet  acide  ne  se  décompose  qu  à  une  température  encore 
plus  élevée,  en  donnant  des  produits  pyrogénés. 

G.  ÂciOB  PTROGÂUiiQUB  {Jcidwn  pyrogallicum)  (i). 

Cet  acide  fut  également  observé  pour  la  première  fois  pai- 
Scheele^  qui  cependant  le  confondit  avec  l'acide  gallique«  La  su- 
blimation de  l'acide  gallique  fut  ensuite  considérée  comme  un 
moyen  de  purifier  cet  acide.  Néanmoins  Leopold  Gmelin  fit  re- 
marquer qu'il  y  avait  des  différences  entre  les  deux  acides.  Enfin  , 
Braconnât  démontra  que  l'acide  sublimé  est  un  acide  particulier, 
et  il  lui  donna  le  nom  ai  acide  pyrogallique.  Il  a  été  étudié  ensuite 
par  P douze  d'une  manière  très-satisfaisante. 

Pour  le  préparer,  on  introduit  de  l'acide  gallique  pur  et  anhydre 
dans  une  cornue  qu'on  tient  plongée  dans  un  bain  d'huile  ou  de 
chlorure  zincîque,  marquant  +  ^xo*"  à  aao*"  au  thermomètre.  Par 
ce  moyen  l'acide  se  sublime,  et  recouvre  le  dôme  de  la  cornue  de 
lames  cristallines  d'une  blancheur  éclatante  ;  il  ne  se  forme  pas 
de  trace  d'eau  ni  de  matières  empyreumatiques  ou  de  gaz  com- 
bustibles :  on  n'obtient  que  du  gaz  acide  carbonique,  que  l'hydrate 
potassique  absorbe  sans  résidu«  Par  conséquent  l'acide  gallique 
ne  se  réduit,  par  ce  moyen,  qu'en  acide  pyrogallique  et  en  acide 
carbonique. 

Stenhouse  prépare  cet  acide  par  le  procédé  suivant  :  11  dessèche 
fortement  de  l'extrait  de  noix  de  galle,  en  le  chauffant  dans  un  vase 
plat  surmonté  d'un  dôme  de  papier,  comme  pour  la  préparation 
de  Tacide  bènzoïque,  d'après  la  méthode  de  Mohr,  On  pose  le  vase 
de  fer  sur  un  fourneau,  dont  on  maintient  la  température,  autant 
que  possible,  aux  environs  de  +  i85^  L'extrait  de  noix  de  galle 
donne  à  peu  près  lo  |  pour  cent  d'acide  sublimé. 

L'acide  pyrogallique  est  d'un  blanc  de  neige;  il  forme  des 
cristaux  lamelleux.  Il  est  inodore  ;  sa  saveur  est  firaiche  et  amère« 

(i)  Consultez  :  Sur  F  acide  pyrogallique  et  quelques  substances  astringentes,  etc;  par 
Stenhouse.  (Annales  de  Liebig,  t.  XLY,  p.  i).  En  allemand.  —Voyez,  pour  les  sources 
plus  anciennes,  la  note  de  la  page  407. 

iffot»  du  trädudeur,) 
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Il  rougit  à. peine  le  papier  de  tournesol.  Il  entre  en  fusion  vers 
+  ii5%  et  se  prend  de  nouveau  en  une  masse  cristalline,  et 
rajonnée  par  le  refroidissement.  Il  entre  en  ébullition  et  se  su- 
blime vers  +  2io^  Sa  vapeur  est  incolore,  et  provoque  la  toux. 
A  +  a5o%  il  noircit  fortement,  dégage  de  l'eau,  et  laisse  une  masse 
charbonneuse  sur  laquelle  je  reviendrai,  A  +  i3^,  a  |  parties  d'eau 
suffisent  pour  en  dissoudre  une  d'acide  pyrogallique.  La  solution 
évaporée  dans  le  vide  fournit  l'acide  cristallisé  en  aiguilles.  L'acide 
pyi'ogallique  en  dissolution  dans  l'eau  se  colore,  peu  à  peu,  par 
l'exposition  à  l'air,  et  se  détruit  en  quelques  jours ,  en  se  trans- 
formant en  une  poudre  brune.  Il  est  soluble  dans  l'alcool  et  dans 
l'éther. 

Réactions  les  plus  saillantes  de  l'acide  pyrogallique  :  i®  une 
goutte  de  sa  dissolution ,  qu'on  laisse  tomber  dans  un  lait  de 
chaux,  y  produit  une  tache  purpurine,  qui  passe  bientôt  au  brun  ; 
si^^avec  les  sels  ferreux,  l'acide  pyrogallique  se  colore  en  bleu 
foncé,  et  avec  les  sels  ferriques,  en  brun  foncé.  Une  addition  lé- 
gère d'un  sel  ferrique  à  la  dissolution  de  l'acide  produit  une  colora- 
tion bleue  foncée,  ce  qui  pourrait  le  faire  confondre  avec  de  l'acide 
gallique;  mais  cette  coloration  ne  se  produit  pas,  si  l'addition  est 
abondante  et  instantanée.  La  raison  en  est  que  le  sel  ferrique, 
ajouté  en  petite  quantité,  est  réduit,  par  l'acide  très-décomposable, 
à  l'état  de  sel  ferreux,  cause  de  la  coloration.  Lorsqu'on  y  ajoute 
une  plus  grande  quantité  de  sel  ferrique ,  celui-ci  s'altère  aussi, 
il  est  vrai,  par  l'évaporation  ;  mais  il  ne  se  dégage  pas  de  trace 
d'acide  carbonique,  et  il  reste  dans  la  liqueur  un  sel  ferreux. 

Si  on  concentre  la  liqueur  obtenue  par  l'acide  pyrogallique  et 
le  sulfate  ferrique,  elle  laisse  déposer  des  cristaux  de  sulfate  fer- 
reux. Le  sel  ferreux  qui  reste  dans  l'eau  mère  en  e^  précipité 
par  l'alcool.  La  solution  retient  de  l'acide  sulfurique  libre,  et  une 
substance  brune  formée  aux  dépens  de  l'acide  pyrogallique.  Cette 
substance  est  exempte  de  fer;  elle  a  une  saveur  astringente,  et  elle 
précipite  abondamment  la  solution  de  gélatine.  Par  conséquent  elle 
parait  contenir  un  tannin  qui,  toutefois,  n'a  pas  été  examiné  ul- 
térieurement. L'acide  pyrogallique  se  dissout  dans  l'acide  sulfu- 
rique concentré,  sans  se  colorer,  même  quand  on  chauffe  légè- 
rement. Mêlé  avec  des  dissolutions  d'or,  d'argent  et  de  mercure, 
il  réduit  ces  métaux  sur-le-champ. 

L'acide  pyrogallique,  tel  qu'on  l'obtient  par  la  sublimation ,  ne 
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contient  point  d*eau  combinée.  Il  a  été  analysé  d  abord  par  moi  (i), 
puis  par  Pelouze  et  par  Liebig^  et  nous  avons  obtenu  tous  les 
trois  le  même  résultat,  savoir  : 

Atoipes.    Centièmes. 

Carbone 6    57,187 

Hydrogène 6     4)7^0 

Oxygène 3         38,063 

Poids  atomique:  788,16.  Formule:  C*ff(y  =  pG.  L'acide 
est  anhydre,  à  en  juger  d'après  sa  faible  capacité  de  saturation, 
ainsi  que  d'après  les  analyses  des  pyrogallates  neutres  et  basiques. 
Stenhouse  l'établit  :=:C*H'0*,  d'après  l'analyse  du  sel  plombi- 
que;  mais  la  composition  de  ce  sel  ne  s'accorde  pas  avec  le  poids 
atomique  indiqué. 

L'acide  pyrogallique  provient  de  l'acide  gallique  hydraté  = 

H  +  C^  H^  O,  par  la  combinaison  de  i  atome  de  carbone  avec 
a  atomes  d'oxygène ,  pour  former  i  atome  d'acide  carbonique. 
L'un  des  atomes  de  l'oxygène  est  emprunté  à  l'eau ,  et  l'autre  à 
l'acide  gallique ,  pendant  que  l'hydrogène  de  l'eau  se  combine 
avec  le  restant  pour  former  C^H*  0^ 

Pyrogallates,  Ils  sont  peu  connus.  Plus  solubles  dans  l'eau  que 
les  gallates,  ils  ont,  comme  ceux-ci,  une  très-grande  tendance  à 
se  décomposer  au  contact  de  l'air;  de  sorte  qu'il  faut  les  évaporer 
dans  le  vide  pour  empêcher  qu'ils  ne  se  col(M*ent.  Dissous  dans 
l'eau  et  exposés  à  l'air,  ils  se  colorent  d'abord  en  jaune ,  puis  en 
violet,  et  finalement  en  brun.  L'acide  pyrogallique  élimine  l'acide 
carbonique  ^s  carbonates  alcalins,  mais  il  ne  dissout  pas  les  car- 
bonates terreux. 

Le  pjrrogallate  potassique ,  KpG,  cristallise,  d'après  Pc/oaz^, 
en  tables  rhomboidales. 

he  pyrogallate  sodiqucy  NapG,  est  très-soluble. 

Pyrogallate  ammonique,  Am pG.  On  lobtient  le  plus  facile- 
ment, en  mêlant  une  solution  concentrée  de  l'acide  avec  un  peu 

(1)  A  répoque  T)ù  j*ai  fait  mon  analyse,  on  regardait  Tacide  pyrogallique  comme  iden- 
Uque  avec  Tacide  gallique,  et  c'est  pour  cette  raison  qu'il  se  trouvait  primitivement  dé- 
crit soua  ce  nom. 
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plus  dd  carbonate  ammoniacal  solide  qu'il  n*en  faut  pour  colorer 
Tacide,  et  plaçant  la  liqueur  sur  un  vase  plat  dans  le  vide,  au- 
dessus  de  Tacide  sulfurique.  L'excès  du  sel  ammoniacal  s  évapore 
avec  Feau ,  et  il  reste  une  masse  saline  grise,  qui  devient  d'abord 
verdâtre,  et  ensuite  brune,  dès  qu* elle  arrive  au  contact  de  Tair. 

Le  pjrrogallate  aluminiquej  pG',  se  prépare  en  dissolvant  Thy- 
drate  aluminique  gélatineux  dans  l'acide.  On  obtient  de  cette  ma- 
nière un  liquide  qui  a  une  saveur  très-astringente,  et  qui,  à  l'ins- 
tar de  l'acétate  aluminique,  se  trouble  à  chaud,  et  se  clarifie  de 
nouveau  en  refroidissant.  11  a ,  en  outre,  la  propriété  de  préci- 
piter la  solution  de  coUe^  de  rougir  le  papier  de  tournesol  plus 
fortement  que  ne  le  ÜEiit  l'acide  seul ,  et  de  donner  des  cristaux 
par  l'évaporation. 

V  Le  pxrogallaie  plombique^  Pb  p6,  s'obtient,  soit  enprécipi« 
tant  de  l'acétate  plombique  par  une  solution  d'acide  pyrogallique, 
soit  en  décomposant  du  nitrate  plombique  au  moyen  du  pyro- 
gallate  ammonique.  Il  se  présente  sous  la  forme  d'un  précipité 
blanc  et  volumineux,  qui  se  tasse,  et  devient  grenu  par  l'ébulli- 
lion.  Pour  l'obtenir  sans  couleur,  il  faut  le  dessécher  dans  le  vide, 
après  en  avoir  exprimé  le  liquide.  Exposé  à  l'air  tandis  qu'il  est 
humide,  il  devient  d'abord  gris,  puis  brun. 

En  versant  goutte  i  goutte  de  l'acétate  plombique  dans  une 
solution  d'adde  pyrogalliqne ,  sans  précipiter  la  totalité  de  l'acide, 

on  obtient  un  sel  qui ,  d'après  Stenhouse^  se  compose  de  :  3  Pb  p6 
+  pG. 

Traité  à  chaud  par  de  l'ammoniaque  caustique  et  concentrée, 
le  sel  neutre  perd  les  \  de  son  acide,  et  se  transforme  en  un 

sous-sel=:Pb  pG  +  a  Pb.  Ce  sel  contient  de  l'eau,  qu'il  aban- 
donne à  +  lao  degrés. 

Le  pxrogallate  stanneuXy  Sn  pG,  est  un  précipité  blanc  qu'on 
obtient  en  versant  l'acide  dissous  goutte  à  goutte  dans  une  solu- 
tion de  chlorure  stanneux. 

Le  pyrogallate  uranique  est  un  précipité  brun,  qui  se  forme 

par  double  décomposition. 

•  •  •     ^-^ 
Le  pyrogallate  bismuthiqucy  &ipG,  est  un  précipite  jaune,  qui 

tourne  bientôt  au  brun.  Le  pyrogallate  ciui^rique  est  un  précipité 

brun ,  qui  se  forme  quand  on  verse  l'acide  dissous  goutte  à  goutte 


dans  une  solution  d'acétate  cuitrltpie  ;  maii  il  contient  probabid- 
ment  un  sel  cuivreiii. 

he  pyrvgallaieantimonique^  Fb  pG*,  se  présente  sous  la  forme  d'un 
précipité  blanc.  On  l'obtient  en  versant  l'acide  pyrogallique  goutte 
à  goutte  dans  une  solution  de  tartrate  antlmonico-potassique. 

L'acide  pyrogallique  peut  servir  dans  les  analyses  chimiques , 
par  la  propriété  qu'il  a  de  précipiter  les  métaux  nobles  de  leurs 
dissolutions  y  et  de  laisser  les  métaux  plus  oxydables. 

On  peut  aussi  s'en  servir  pour  noircir  les  cheveux.  A  cet  effet, 
on  le  dissout  dans  une  petite  quantité  d  eau ,  et  on  humecte  avec 
ce  solutum  les  cheveux^  en  ayant  soin  de  ne  pas  toucher  à  la 
peau  :  l'acide  se  détruit  peu  à  peu ,  et  les  cheveux  deviennent 
noirs«  Cette  teinture  se  cons^ve  très-bien» 

On  n'a  pas  étudié  les  transformations  de  Vncidê  pjrrogaUiqueu 

D.  AdiDB  APOGÀLLlQuB  {^jicidum  apogallîcum). 

Cet  acide  a  d'abord  été  décrit  par  Pelouze,  qui  lui  donna  le 
nom  d'acide  métagallîque.Msas  cette  dénomination,  qui  exprime 
un  rapport  isomérique,  pourrait  induire  en  erreur.  Le  nom  d'acide 
métagallique  y  que  j'avais  d'abord  proposé,  ne  convient  pas  davan- 
tage; car  il  faut  appliquer  une  nomenclature  commune  à  toute  la 
classe  des  acides  de  l'humiis.  L'acide  apogatlique  est  un  produit 
de  décomposition ,  tant  de  l'acide  gallotanniqtie  que  de  l'acide 
gallique ,  à  une  température  de  +  âSo**  :  il  reste  dans  lé  vase 
distillatoire  sous  forme  d'une  masse  noire,  brillante,  et  sem- 
blable à  du  charbon.  Si  la  température  dépasse  +  aÖö  dégtés, 
il  commence  à  se  décomposer;  après  la  décomposition,  il  reste 
du  charbon.  Lorsque  l'acide  au  moyen  duquel  on  le  prépate  éSt 
pur,  il  ne  reste,  dans  la  cornue,  que  de  l'acide  apogalliqüe 
complètement  exempt  de  tnatières  étrangères.  Dans  cet  état  il 
ressemble  à  un  charbon  brillant;  il  ri'a  ni  odeur  ni  savetir ,  et  il 
est  insoluble  dans  Veau ,  dans  l'alcool  et  dans  Téther.  H  se  dis- 
sout dans  les  alcalis ,  dont  il  dégage  l'acide  earbonique.  Cette  so- 
lution est  d'un  brun  tellement  foncé ,  qu'elle  paraît  noire.  Un 
acide  qu'on  y  verse  en  précipite  des  flocons  bruns ,  qui  occupent 
un  grand  volume.  Il  est  complètement  insoluble  dans  la  liqueur 
acide,  mais  il  colore  l'eau  de  lavage  en  jaune,  et  il  s'y  dissout  en 
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petite  quantité.  Par  la  dessicc^ion,  il  diminue  considérablement 
de  volume,  et  il  reprend  Taspect  de  Tacide  préparé  par  la  voie 
sèche.  L'un  et  l'autre  contiennent  8  '/s  pour  cent  d'eau,  qu'on  n'en 
peut  séparer  qu'au  moyen  des  bases. 

La  composition  de  cet  acide  a  été  déterminée  par  Pelouze ,  en 
brûlant  de  Tacide  hydraté  et  de  l'apogallate  argentique,  au  moyen 
de  l'oxyde  cuivrique.  Voici  les  résultats  de  cette  analyse  : 

Atomei.  Centièmes. 

Carbone.  ••••  •     la  72,762 

Hydrogène.  • .  •       6  3,022 

Oxygène 3  24,216 

Poids  atomique  :  1 238,88.  Le  poids  atomique  de  l'acide  hy* 
dratéestdei35i,36.Ilrenfermeiatomeou  8,323  pour  cent  d'eau. 
n  se  compose  de  2  atomes  d'acide  pyrogallique  :  la  moitié  des  atomes 
d'oxygène  et  d'hydrogène  s'unissent  pour  former  3  atomes  d'eau , 
dont  l'un  reste ,  comme  eau  basique ,  en  combinaison  avec  l'acide. 
Nous  avons  vu  conmfient  l'acide  gallotannique  se  change  en  i  atome 
gallique,  et  celui-ci  en  acide  pyrogallique;  c'est  ce  qui  explique 
comment  l'acide  apogallique  provient  de  l'un  et  de  l'autre. 

E.  AcmB  LUTÉoTÂirNiQUB  (  Acidum  luteotannicum  }. 

Cet  acide,  peu  connu  jusqu'à  présent,  a  été  indBqué  par  Giu^ 
bourt  comme  existant  dans  les  noix  de  galle.  Il  se  trouve  dans 
l'éther  qui  a  servi  à  épuiser  la  poudre  de  noix  de  galle;  en  le 
traitant  par  l'alcool  de  0,90  densité,  on  obtient  une  solution 
jaune  foncée,  qui,  mêlée  à  son  volume  d'éther,  donne  un  pré» 
cipité  abondant,  jaune,  brillant,  mélangé  d'acide  ellagique  et 
d'acide  lutéotannique.  Sous  le  microscope ,  on  reconnaît  des  cris- 
taux rhomboïdaux  légèrement  colorés  :  c'est  l'acide  ellagique;  et 
une  poudre  amorphe ,  jaune  foncé  :  c'est  l'acide  lutéotannique. 

Ces  acides  ne  se  dissolvent  pas  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther; 
mais  ils  se  dissolvent  dans  une  lessive  d'hydrate  potassique  :  l'acide 
carbonique  y  précipite  du  biellagate  potassique,  pendant  que 
l'acide  lutéotannique  reste  en  dissolution  dans  la  liqueur.  Par  une 
addition  d'acide  chlorhydrique  en  excès^  l'acide  lutéotannique 
se  précipite  en  flocons  jaunes.  Voilà  tout  ce  que  nous  savons  jus- 
qu'à présent  sur  cet  acide. 
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F«  AciDS  SLLÀGiQuE  {Acidum  ellagicum)  (i). 

Cet  acide  fut  observé,  pour  la  première  fois, par  Cheçreul^  qui 
le  trouva  dans  le  résidu  insoluble  d*où  Ton  a  extrait  par  Feau 
bouillante  l'acide  gallique  produit  d'après  la  méthode  de  Scheele. 
.  Braconnât  le  décrivit  ensuite  comme  un  acide  particulier,  et  lui 
donna,  par  métathèse,  le  nom  d* acide  ellagique.  Il  se  forme  en 
même  temps  que  lacide  gallique,  lorsqu'on  abandonne  une  infu- 
sion de  noix  de  gaUe  à  lair; mais  on  n'en  obtient  de  cette  manière 
qu'une  très-petite  quantité.  D'après  Braconnât j  on  en  obtient  un 
peu  plus  en  mêlant  des  noix  de  galle  pulvérisées  avec  très-peu 
d'eau,  et  les  exposant  à  une  température  convenable  dans  un  vase 
couvert,  de  manière  qu'elles  ne  puissent  se  dessécher;  le  mélange 
entre  en  effervescence ,  il  se  développe  du  gaz  acide  carbonique 
et  une  odeur  vineuse.  Quand  l'effervescence  est  achevée,  on  ex- 
prime la  liqueur  qui  contient  de  Facide  tannique  non  décom- 
posé ,  et  une  petite  quantité  d  alcool  produit  par  la  fermentation. 
On  délaye  le  résidu  dans  l'eau  bouillante,  et  on  le  jette  sur  un 
filtre  de  toile  de  lin.  Il  passe  une  solution  trouble  d'acide  gallique, 
qui ,  par  le  repos ,  dépose  une  substance  d'un  blanc  jaune ,  et 
semblable  à  de  l'amidon.  Cette  substance  est  de  l'acide  ellagique. 
On  la  recueille  sur  un  filtre,  et  on  la  lave  bien  avec  de  l'eau  bouil- 
lante, dans  laquelle  elle  est  insoluble.  Pour  la  d^arrasser  des 
substances  étrangères  qu*elle  peut  contenir  à  titre  de  mélange, 
on  la  dissout  dans  une  lessive  potassique  étendue;  et,  après  avoir 
filtré  la  solution ,  on  la  précipite  par  une  petite  quantité  d'acide 
chlorhydrique,  qui  sépare  Tacide  ellagique  sous  la  forme  d'une 
poudre  d'une  blancheur  imparfaite.  Elle  a  une  teinte  jaune,  qui 
appartient  peut-être  à  l'acide. 

On  rencontre  lacide  ellagique  tout  formé  dans  la  nature.  D'a- 
bord il  existe ,  comme  nous  venons  de  voir,  en  petite  quantité 
dans  les  noix  de  galle  avant  l'acte  de  fermentation.  Suivant  Gris- 
chow,  il  se  trouve  dans  la  racine  de  tormenU'lla  erecta.  Taylor^ 

(i)  Consultez  :  Expériences  sur  taeîJe  gallique,  par  Henri  Braconnot.  (A.nnales  de 
chimie  et  de  physique,  t  XLYI,  p.  ao6.) 

Lettre  de  M.  Chevreul  sur  tacide  ellagique  de  Braconnot*  (Annales  de  chimie  et  de 
physique,  t.  IX,  p.  Sag,  dout.  série.) 

(  Ifote  du  traducteur,) 
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Jf^oehler  et  Merkletn  ont  reconnu  qu'une  certaine  espèce  de  bé- 
zoard  se  compose  d*acide  ellagique. 

Les  bézoards  sont  des  concrétions  pierreuses*qui  se  forment 
dans  les  intestins  de  quelques  animaux  herbivores.  On  les  recueille 
en  Perse  et  dans  l'Hindostan.  Ils  sont  très-estimés  dans  ces  pays, 
où  on  les  emploie  comme  amulettes  ou  comme  médicaments. 
L'espèce  qui  se  compose  principalement  d'acide  ellagique  (i)  est 
facile  à  distinguer  des  autres  bézoards,  en  ce  que  ses  fragments 
ne  fondent  pai ,  mais  se  carbonisent  à  une  certaine  température  : 
la  matière  charbonneuse  se  recouvre  d'un  produit  jaune,  brillant , 
d'acide  ellagique,  et  brûle  en  laissant  très-peu  de  cendres.  Très- 
probablement  l'acide  ellagique  se  forme  particulièrement  chez 
les  herbivores  qui  se  nourrissent  de  plantes  riches  en  tannin  ;  ce 
dernier  se  transforme,  par  suite  de  la  digestion,  en  une  quantité 
plus  ou  moins  grande  d'acide  ellagique,  qui,  en  raison  de  son 
insolubilité ,  se  dépose  dans  les  intestins  sous  forme  de  concré- 
tions calculeuses,  et  est  rejeté  avec  les  excréments.  Ces  concré- 
tions contiennent ,  à  l'intérieur,  un  noyau  qui  est  le  plus  souvent 
un  fragment  d'écorce;  et  c'est  autour  de  ce  fragment  que  l'acide 
ellagique  se  dépose  en  couches  de  plus  en  plus  compactes.  Ce- 
pendant, à  cause  de  leur  rareté,  il  n'est  pas  avantageux  de  s'en 
servir  pour  l'extraction  de  l'acide  ellagique.  Dans  le  cas  où  l'on  a 
un  de  ces  bézoards  à  sa  disposition ,  on  en  retire  l'acide,  d'après 
la  méthode  suivante,  indiquée  par  fFoehler  et  Merklein. 

On  casse  le  bézoard  en  morceaux,  on  en  ôte  le  noyau,  et  on 

réduit  le  reste  en  une  poudre  très-fine  ;  on  projette  cette  poudre 

dans  un  flacon,  et  on  y  verse  une  lessive  d'hydrate  potassique 

médiocrement  concentrée;  on  en  remplit  le  flacon  complètement, 

afin  qu'il  y  reste  le  moins  d'air  possible  quand  on  le  bouche.  Il 

faut  s'arranger  de  manière  qu'il  ne  reste  pas  un  grand  excès  de 

cette  lessive  alcaline  après  que  l'acide  ellagique  s'y  est  dissous , 

car  il  contribuerait  insensiblement  à  la  destruction  de  cet  acide, 

comme  cela  arrive  pour  tous  les  produits  de  transformation  de 

l'acide  gallotannique.  Les  matières  étrangères  ne  se  dissolvent  pas, 

et  sont  ainsi  faciles  à  séparer  de  l'acide  ellagique  ;  mais  quand  on 
emploie  trop  peu  de  potasse,  il  se  forme  une  combinaison  inso- 

(  I  )  Suivant  Taylor,  ces  bézoards  proTienaent  d'ilne  espèee  de  chèvres  sauvages,  que 
les  Perses  appelleot  pasén ,  et  dont  on  fait  une  chasse  active.  Les  indigènes 
ces  ooncrétioiis /MU«Ar;  de  là  pi;oba!blement ,  par  corruption,  le  nom  de  hézoartk 
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lubie,  qui  se  mêle  à  ce  qui  ne  se  dissout  pas.  On  agite  ensuite  le 
mélange  sans  le  chauffer,  et  on  cherche,  autant  que  possible,  à 
hâter  la  dissolution ,  parce  que  y  plus  elle  se  fait  vite ,  moins  il  se 
détruit  d'acide.  Après  que  Tacide  s*est  dissous,  on  laisse  la  li« 
queur  s*éclaircir;  puis  on  enlève,  au  moyen  d*un  siphon,  la  par- 
tie liquide,  et  on  la  fait  arriver  dans  un  autre  flacon,  préalable- 
ment rempli  de  gaz  acide  carbonique  ;  on  y  fait  passer  un  courant 
rapide  de  gaz  acide  carbonique  à  travers  un  tube  plongeant  au 
fond.  Par  ce  moyen  on  opère  à  Fabri  du  contact  de  Tair,  et  on 
sature  Texcès  dliydrate  potassique.  A  mesure  que  cette  saturation 
s*eJSectue,  il  se  précipite  de  Tellagate  potassique  neutre  ,  sous 
forme  de  poudre  blanche,  La  partie  qui  se  sépare  à  la  fin ,  et  qui 
paraît  avoir  été  la  plus  exposée  à  Faction  de  Pair,  devient  dun 
gris  verdâtre.  On  recueille  le  sel  sur  un  filtre,  et  on  le  lave  à  plu- 
sieurs reprises  avec  de  Feau  bouillie,  exempte  d'air  et  refroidie  dans 
un  flacon  bien  bouché.  Le  liquide  filtré  renferme  encore  deFacide 
ellagique  en  dissolution,  que  Fon  précipite  par  de  Facide  chlorhy- 
drique;mais,  dans  ce  cas,  Facide  ellagique  se  trouve  mêlé  avec  d'au- 
tres matières  provenant  du  traitement  par  la  potasse:  il  faut  donc 
recommencer  l'opération ,  comme  si  Fon  avait  affaire  à  la  poudre 
de  bëzoard.  On  lave  le  sel,  et  on  le  dissout  dans  Feau  bouillante, 
purifiée  d'air  par  une  ébullition  prolongée.  La  solution  prend  une 
teinte  vert  brunâtre,  et  laisse  souvent  une  poudre  pesante,  jaune 
ou  verdâtre,  non  dissoute:  ce  n'est  là  cependant  autre  chose  qu'une 
portion  du  même  sel  qui  a  perdu  par  Fébullition  son  eau  de  cris- 
tallisation ,  et  qui  se  dissout  dans  une  plus  grande  quantité  d  eau 
bouillante.  On  verse  la  solution  limpide  dans  un  flacon,  qu'il  faut 
remplir  en  entier  et  bien  boucher.  Le  sel  se  dépose,  par  le  refroi- 
dissement, en  masses  déliées,  volumineuses^  cristallines,  que 
Fon  lave  dans  Feau  froide  exempte  d  air ,  et  que  Fon  dessèche 
dans  le  vide  :  le  dépôt  n'est  complètement  achevé  qu'au  bout  de 
quelques  jours.  L'eau  mère  décantée ,  quand  on  la  traite  par  Fa- 
cide chlorhydrique ,  sépare  une  partie  d'acide  ellagique  impur. 

On  dissout  le  sel  encore  une  fois  dans  Feau  bouillante,  et  on 
verse  la  solution  dans  Facide  chlorhydrique  étendu  ;  on  agite  la 
liqueur  constamment,  et  avec  la  précaution  que  Facide  chlorhydri- 
que s'y  trouve  en  quantité  moindre  qu'il  ne  faut  pour  saturer 
Falcali  :  Facide  ellagique  se  précipite  ;  on  le  lave  bien  à  Feau  froide, 
et  on  le  dessèche. 
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Ainsi  obtenu ,  Tacide  eiiagique  a  Faspect  d*une  poudre  blanc 
jaunâtre ,  composée  de  prismes  microscopiques  ,  translucides , 
brillants.  Il  est  insipide,  inodore;  à  +  iS"",  son  poids  spécifique 
est  1,667.  ^^  "®  P^^^  ^^^  fondu  sans  se  carboniser,  et  il  se  su- 
blime en  partie  sous  forme  de  petits  cristaux  jaune  citron ,  bril- 
lants, qui  se  déposent  immédiatement  siur  la  partie  carbonisée. 
Dans  un  courant  de  gaz  acide  carbonique ,  on  obtient  un  peu 
plus  de  sublimé  ;  mais  la  plus  grande  partie  de  Facide  est  détruite. 

L*acide  eiiagique  est  presque  insoluble  dans  Teau.  Il  se  dissout 
en  petite  quantité  dans  lalcool ,  qui  se  colore  par  là  en  jaune.  La 
solution  rougit  le  papier  de  tournesol.  Il  est  insoluble  dans  Féther, 
qui  le  précipite  de  sa  solution  alcoolique.  Il  se  colore  en  jaune 
dans  lacide  sulfurique y  en  s'y  dissolvant  à  une  douce  chaleur. 
L*eau  l'en  sépare  sans  altération.  Si  on  laisse  Facide  sulfurique 
absorber  peu  à  peu  Fbumidité  de  Fair,  Facide  eiiagique  s'y  dépose 
en  longs  prismes  déliés,  presque  incolores. 

L'acide  perd  son  eau  de  cristallisation  à  +  100^  ou  lao*",  en 
devenant  d*un  jaune  de  plus  en  plus  foncé;  en  reprenant  cette 
eau  à  Fair,  il  acquiert  une  couleur  plus  claire.  II  supporte  .-^  aoo** 
sans  se  décomposer;  mais,  à  cette  température  élevée^  il  perd  la 
faculté  de  reprendre  à  Fair  son  eau  de  cristallisation.  L'eau  basique 
ne  peut  être  expulsée  à  +  aoo"". 

Suivant  les  analyses  de  Woehïer  et  Merklein  ^  Facide  eiiagique 
anhydre ,  tel  qu'il  existe  dans  les  sels ,  se  compose  de  : 

Atomes.  Centièmes. 

Carbone •  •     i4  S9,  ipS 

Hydrogène 4  i,4o5 

Oxygène 7  3g,4oo 

Poids  atomique  :  1776,64.  Formule  :  C'*H*0'  =  11.  L'acide, 

desséchéà  + 120^  est=H£l  ;  son  poids  atomique  est  1889,1a,  et 

son  eau  =  5,954  pour  cent.  L'acide  cristallisé  est  =  H  £1  +  a  H  ; 
son  poids  atomique  =%a  II  4> 08,  et  son  eau  =  10,64  pour  cent. 
On  ne  connaît  pas  le  mode  de  formation  de  Facide  eiiagique 
par  la  transformation  de  Facide  gallotannique.  Il  peut  provenir 
de  I  atome  d'acide  gallotannique  =  C'^  H"  0',  en  admettant  que 
celui-ci  perd  4  atomes  de  carbone ,  8  atomes  d'hydrogène  et  a 
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atomes  d*oxygène,  et  qu'il  absorbe  lo  atomes  d'oxygène  de 
lair  poar  former,  avec  les  a  atomes  de  l'acide,  4  atomes  d'acide 
carbonique  et  4  atomes  d'eau,  dont  3  atomes  restent  en  combi- 
naison avec  l'acide  ellagique. 

'  Ellagates,  Ces  sels  ont  été  jusqu'à  présent  peu  étudiés.  Ce  que 
nous  en  savons  a  été  emprunté  au  travail  de  Woehler  et  Merklein* 
L'acide  ellagique  a  peu  d'affinité  pour  les  bases«  Il  enlève  l'acide 
carbonique  aux  carbonates  alcalins,  et  change  le  reste  en  bicar- 
bonates, qu'il  ne  peut  pas  décomposer.  Il  n'expulse  pas  l'acide  car- 
bonique des  carbonates  terreux.  Il  forme  des  sursels ,  des  sels 
neutres  et  des  soussels;  les  ellagates  alcalins  neutres,  et  même  les 
sousellagates  à  bases  moins  fortes,  sont  facilement  décomposés 
*  par  l'action  de  l'air.  On  reconnaît  les  ellagates  en  éliminant  la 
base  par  un  acide  plus  fort  :  l'acide  ellagique  reste  insoluble  ;  on 
les  distingue  aussi  des  autres  sels  peu  solubles  par  les  propriétés 
ci-dessus  indiquées« 

Ellagate  potassique  y  KEl.  Nous  avons  vu  comment  ce  sel  se 
prépare,  à  propos  de  l'extraction  de  l'acide  ellagique  des  bézoards. 
Exprimé  et  desséché,  il  forme  une  masse  légère ,  papyracée ,  qui, 
vue  sous  le  microscope,  se  montre  composée  de  longs  prismes 
réunis  par  faisceaux.  A  l'état  pur,  il  est  d'un  jaune  pâle;  mais  il 
n'est  pas  facile  de  l'obtenir  sans  altération.  Il  a  d'ordinaire  une 
teinte  jaune  verdàtre  ou  vert  grisâtre.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau 
froide,  mais  il  se  dissout  considérablement  dans  l'eau  bouillante. 
La  solution  du  sel  non  altéré  est  jaune,  tandis  que  celle  du  sel 
qui  a  subi  un  commencement  d'altération  est  verdàtre.  Par  le  re- 
froidissement, il  se  dépose  très-lentement  en  un  tissu  floconneux 
de  prismes  minces ,  contenant  de  l'eau  de  cristallisation ,  qui  s'en 
va  facilement ,  même  par  l'ébullition  dans  l'eau,  pendant  qu'il 
devient  d'un  jaune  foncé. 

Le  sousgallate  potassique,  a  K  El  +  K  H,  s'obtient  en  faisant 
digérer  le  sel  neutre  dans  une  solution  alcoolique  d'hydrate  potas- 
sique. C'est  une  poudre  jaune  citron  foncé ,  composée  de  prismes 
microscopiques  transparents.  On  le  lave  à  l'alcool ,  on  l'exprime 
rapidement ,  et  on  le  dessèche  dans  le  vide.  Il  devient  aussitôt 
vert  foncé  à  l'air.  Il  se  dissout  facilement  dans  l'eau ,  en  se  colo- 
rant en  jaune  foncé;  mais,  dans  cette  solution,  il  s'altère  rapide- 
ment à  l'air. 
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Ellagate  sodique^  Na  EI.  Od  lobtient  comme  le  sel  potassique. 
C'est  une  poudre  cristalline,  d'un  jaune  clair«  On  obtient  un  sous^ 
sd  en  dissolvant  le  sel  neutre,  à  l'abri  du  contact  de  l'air,  dans 
une  lessive  sodique  chaude,  et  laissant  refroidir  la  ^dissolution  : 
il  se  dépose  en  gros  mamelons  d'un  jaune  citron ,  composés  de 
prismes  disposés  en  rayons«  U  est  très-soluble  dans  l'eau ,  et  cris- 
tallise de  nouveau  dans  une  solution  saturée  bouillante.  Il  faut 
éviter  le  contact  de  l'air,  autrement  il  se  décomposerait  en  grande 
partie  :  le  sel  compacte  même  devient  aussitôt  d'un  vert  foncé  à 
l'air. 

Ellagate  ammoniqué,  Âm  El.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau,  et 
s'obtient  quand  on  traite  l'acide  par  l'ammoniaque  :  le  sel  reste 
non  dissous.  Une  solution  d'ellagate  potassique  est  précipitée  par 
une  solution  de  sel  ammoniac ,  sans  qu'il  se  développe  d'ammo- 
niaque  ;  mais  le  sel  précipité  s'altère  ordinairement,  et  devient  d'un 
vert  olive  clair.  Desséché  à  +  lao*"  et  exposé  à  un  courant  de  gaz 
ammoniac  sec ,  l'acide  ellagique  absorbe  ce  gaz  avec  production 

de  chaleur,  et  donne  naissance  à  un  sel  jaune  verdàtre=:a  Am  £1 

+  H  El.  Si  l'on  emploie  pour  cela  l'acide  à  i  atome  d'eau  de  cris- 
tallisation ,  il  se  dégage  de  l'eau  qui  correspond ,  par  son  poids , 

exactement  à  la  formation  du  sel  neutre  =  Am  El. 

EUagate  barytique.  L'acide  ellagique,  digéré  avec  l'eau  de 
baryte,   précipite  cette  base  en  se  transformant  àj  la  fin  en  un 

soussel  qui,  desséché  à  +  i4o^ ,  se  compose  de  Ba^  El\  Il  est  in- 
soluble, même  dans  l'eau  chaude,  et  devient  à  l'air  d'un  vert 
pistache. 

Hellagate  calcique  se  comporte  comme  le  sel  barytique. 

EUagate /erroeo^errique.  L'acide  ellagique  a,  comme  les  acides 
tannique  et  gallique ,  la  propriété  de  réduire  les  sels  ferriques  à 
l'état  de  sels  ferroso-ferriques  ,  avec  lesquels  il  forme  une  combi- 
naison bleu  foncé.  Traité  par  une  solution  alcoolique  de  chlorure 
ferrique ,  l'acide  ellagique  se  boursoufle  en  une  masse  bleu  foncé, 
qui  ressemble  au  bleu  de  Prusse.  Après  le  lavage  et  la  dessicca- 
tion, cette  masse  est  noire,  et  insoluble  dans  Peau.  L'acide  chlor- 
hydrique  en  extrait  de  l'oxyde  ferroso-ferrique ,  et  laisse  l'acide 
ellagique  non  dissous.  Traité  par  une  solution  de  sulfate  ferrique, 
l'acide  ellagique  devient  d'abord  \ert,  puis  gris  verdâtre,  et  enfin 
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noir;  par  une  douce  chaleur^  il  se  dissout  en  un  liquide  opaque, 
bleu  foncé,  semblable  à  Tencre,  et  qui  ne  laisse  rien  déposer« 
Mêlé  avec  une  solution  aqueuse  d'acide  sulfureux,  ce  liquide  se 
prend ,  au  bout  de  quelque  temps ,  en  gelée  ;  Tacide  sulfureux  ne 
tarde  pas  à  faire  sentir  son  action  réductive  :  la  couleur  noire 
disparaît,  ainsi  que  letat  gélatineux ,  et  il  se  sépare  de  Facide  el- 
lagique  cristallin* 

.  Ellagate  plombique»  Une  solution  alcoolique  d'acétate  plom- 
bique  donne ,  avec  une  solution  alcoolique  d*acide  ellagique»  un 

soussel  plombique  jaune  amorphe ^  sPb*  El,  qui  devient  à  Fair 
d'un  vert  olive. 

Transformations  de  V acide  ellagique,  i.  Action  des  acides, 
à,  V acide  nitrique  dissout  à  +  3a^  l'acide  ellagique  en  un  liquide 
rouge  sanguin.  A  une  chaleur  plus  forte ,  il  se  produit  de  l'acide 
oxalique,  avec  dégagement  de  gaz  oxyde  nitrique. 

b,  Jlacide  iodique  dissout  l'acide  ellagique  à  une  douce  cha- 
leur, avec  dégagement  de  gaz  acide  carbonique  :  de  l'iode  est  ré- 
duit, et  l'acide  ellagique  se  change  en  un  acide  brun  foncé,  soluble 
dans  Teau ,  qui  n'a  pas  été  encore  examiné. 

a.  Action  des  alcalis  caustiques,  a.  Quand  on  dissout  l'acide 
ellagique  dans  un  faible  excès  de  lessive  potassique  médiocre- 
ment concentrée,  et  que  l'on  expose  ta  solution  à  l'air,  celles;!  se 
colore,  comme  l'acide  tannique,  d'abord  en  rouge  clair,  puis  en 
rouge  de  sang  foncé.  Mais  peu  à  peu  la  liqueur  ne  tarde  pas  à 
reprendre  une  teinte  plus  claire ,  pendant  qu'il  se  forme  à  sa  sur- 
face des  cristaux  noirs  déliés,  qui  augmentent  et  grossissent  au 
point  de  tomber  au  fond.  Cependant  on  n'en  obtient  jamais  qu'une 
petite  quantité.  A  la  fin,  il  se  dépose  aussi  de  Feltagate  potassique 
neutre.  Dès  que  ce  dernier  se  montre,  on  déverse  la  liqueur,  et 
on  recueille  les  cristaux  noirs  sur  un  filtre;  on  les  lave  d'abord 
avec  une  faible  dissolution  potassique  pour  en  séparer  l'ellagate 
potassique,  puis  avec  de  l'eau  froide,  pour  éloigner  l'alcali  libre. 

Ces  cristaux  noirs  sont  un  sel  potassique  composé  d'un  nouTel 
acide  quei  IVoehler  et  Merkleiit  ont  appelé  eu:ide  glaucoméUmique. 
Vus  sous  un  microscope ,  ils  offrent  l'aspect  de  prismes  minces , 
aplatis,  dune  transparence  bleu  foncé»  Le  giaucomélanate potus^ 
sique  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide ,  à  laquelle  il  communique 
UAe  faible  couleur  pourpre  noirâtre.  Il  se  dissout  aboudamixient 
dwis  l'eau  chaude,  maia  en  perdant  sa  coMikur,  et  pat  le  refroî* 
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dissement  il  se  dépose  de  Fellagate  potassique  vert  gris.  La  solu- 
tion est  décomposée  à  Tair ,  en  passant  du  vert  au  jaune  foncé.  11 
est  insoluble  dans  Talcool.  Par  la  distillation  sèche^  il  se  carbonise 
sans  donner  des  produits  empyreumatiques,  et  en  laissant  du 
carbonate  potassique  mêlé  de  charbon.  Dans  les  vapeurs  d'acide 
nitreux ,  il  devient  d'un  beau  rouge  pourpre  ;  mais  la  même  chose 
a  lieu  avec  l'acide  ellagique;  et  quand  on  chauffe  enfin  le  sel  noir 
avec  de  l'acide  chlorhjdrique,  il  se  sépare  de  l'acide  ellagique  pur, 
jaune  pâle. 

Suivant  les  analyses  de  IVoehUr  et  de  Merklein^  le  glauooméla- 

nate  potassique  se  compose  de  K  +  C"  H^  O^.  Ces  chimistes  font 
cependant  eux-mêmes  observer  que  ce  résultat  analytique  ne  s'ac- 
corde pas  avec  l'expérience,  et  que  le  sel,  redissous  dans  l'eau 
chaude,  repasse  à  Tétat  d'ellagate  potassique,  qui  renferme  a  ato- 
mes de  carbone  de  plus.  Des  recherches  ultérieures  décideront  ce 
point. 

Ces  cristaux  de  glaucomélanate  potassique  contiennent,  en  ou- 
tre, 4  atomes  d'eau  de  cristallisation.  Il  est  difficile  de  bien  exa- 
miner ce  sel ,  parce  qu'on  ne  l'obtient  pas  en  quantité  suffisante, 
et  que  sa  préparation  ne  réussit  pas  toujours.  La  solution  potas- 
sique exige  un  certain  degré  de  concentration  non  déterminée , 
pour  que  le  sel  puisse  s'y  déposer  à  mesure  qu'il  se  produit.  S'il 
reste  dans  la  liqueur,  il  se  détruit  bientôt.  En  traitant  de  l'ellagate 
potassique  avec  de  Thypochlorite  potassique ,  ou  versant  une  so- 
lution d'hypochlorite  potassique  dans  une  solution  d'ellagate  po- 
tassique, on  obtient  le  sel  noir  sur-le-champ,  mais  il  n'est  pas 
cristallin;  et  il  est  si  transitoire,  que  l'on  ne  saurait  s'en  servir 
pour  l'analyse. 

La  soude  forme  un  sel  analogue  ;  mais  sa  production  est  encore 
moins  constante  que  celle  du  glaucomélanate  potassique. 

b.  Par  une  action  prolongée  de  l'air  sur  l'acide  ellagique  dissous 
dans  un  excès  d'hydrate  potassique  ,  toute  trace  d'acide  ellagique 
disparait,  la  liqueur  se  colore  en  brun  foncé,  et  renferme  alors 
de  la  potasse  combinée  avec  de  l'acide  carbonique,  avec  de  l'acide 
oxalique  et  avec  un  autre  acide  brun  foncé.  On  sursature  l'alcali 
par  lacide  acétique ,  et  on  évapore  la  liqueur  à  l'air  jusqu'à  ce 
qu'il  se  dépose  du  suroxalate  potassique;  puis  on  la  décante,  et  on 
la  précipite  par  une  solutiotn  de  nitrate  plombique  :  le  sel  plom- 
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bique  contenant  Facide  brun  se  dépose.  On  le  lave  bien,  et  on  le 
décompose  par  le  sulfide  hydrique  :  Facide  se  dissout  dans  Feau, 
et  s*y  dépose,  par  évaporation ,  sous  forme  d'une  masse  amorphe 
brune ,  déliquescente ,  et  d  une  saveur  acide.  Relativement  à  sa 
préparation  et  à  sa  couleur,  il  se  rapproche  des  acides  de  Fhumus^ 
mais  il  s*ën  distingue  par  sa  solubilité  dans  Feau.  Cest  probable- 
ment le  même  acide  que  Fon  obtient  par  Faction  de  Facide  iodique 
sur  Facide  ellagique. 

2.  Acide  kinotaitniqub  [Acidum  cinehàtannicum)  (i). 

• 

Le  genre  cinchona  presque  tout  entier  renferme  une  espèce  de 
tannin  particulière,  combinée  avec  une  partie  des  alcalis  végétaux 
qui  s*y  trouvent  contenus  ;  c*est  à  ce  tannin  ^ue  Finfusion  de  quin- 
quina doit  la  propriété  de  précipiter  les  solutions  de  gélatine  et 
de  tartrate  antimonico-potassique ,  et  de  colorer  en  vert  les  sek 
ferriques. 

Ce  tannin  peut  être  obtenu  de  différentes  manières,  a.  On  fait 
digérer,  à  la  température  de  +  60^,  de  Fécorce  de  quinquina  pilée 
avec  de  Feau  contenant  i  à  a  pour  cent  d'un  acide  libre.  L'acide 
se  combine  avec  la  quinine  et  la  cinchonine ,  le  tannin  est  mis  en 
liberté,  et  se  dissout,  en  même  temps  que  ces  sels,  dans  la  li* 
queur ,  qu'on  mêle  avec  du  carbonate  potassique  après  l'avoir  fil- 
trée. Le  sel  alcalin  y  produit  un  précipité  blanc ,  composé  de 
sous-tannates  kinique  et  cinchonique,  qu'on  recueille  sur  un  filtre 
et  qu*on  lave.  Le  précipité  passe  peu  à  peu  au  rouge ,  puis  au  brun 
rougeàtre.  Ce  changement  de  couleur  est  accompagné  d'une  ab- 
sorption d'oxygène;  et  pendant  qu'il  s^opère,  une  partie  du  tannin 
passe  à  l'état  d'apothème.  On  lave  le  précipité ,  et  on  verse  dessus 
de  Facide  acétique  étendu ,  qui  le  dissout  en  laissant  une  masse 
floconneuse  ,  rouge ,  composée  d'acide  acétique  et  d'apothème  de 
tannin*  On  filtre  la  liqueur ,  et  on  précipite  le  tannin  au  moyen 
du  sousacétate  plombique  (a) ,  on  lave  le  précipité ,  et  on  le  dé- 
compose par  le  gaz  sulfide  hydrique. 

b.  Le  tannin  de  quinquina  s'obtient  en  plus  grande  quantité 

(  I  )  Voyez  la  note  de  la  page  875. 

(a)  La  liqueur  précipitée,  traitée  par  le  gaz  sulfide  hydrique  et  filtrée ,  consiste  en 
uae  solution  incolore  d^acétates  quinique  et  cinchonique,  d*où  l'on  peut  avautageusement 
extraire  ces  bases. 

V.  a8 
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lorsqu'on  £|U  bouillir  Tinfuiioa  «cid«  «vac  uo  «xoè«  d'hydrele 
magnésique  >  qui  précipii«  U  tannin  «t  las  ba««».  Le  prédpiié  «tant 
la¥# ,  on  le  disAOVt  ii»w  Tacide  acDétiqua  >  oa  filtre  la  liqueur 
pour  la  séparer  de  Ist  «ub^tanoe  rouge  précipitée  ^  on  U  mêle  avec 
4u  aous*acétate  plombiquei  et  on  décompose  le  préci}ntë  Um  par 
le  ge»  i^ulfide  hydrique^ 
Oa  filtre  h  solution  de  tennin  ainsi  obtenue ,  et  on  lëvapore 

dans  le  yide  ,  au-dessus  d'un  vase  contenant  du  carbonate  potai^ 
sique.  La  solution  est  jaunâtre,  et  donne,  après  la  dessiccation, 

une  nuaise  durej  transparente  »  jgun#  foncée,  qui  m  «altère  pas 

à  Tair,  et  consiste  en  tannin,  sali  par  un  peu  d*apothènie;  en 
reprenant  le  tannin  par  une  petite  quantité  d*eeu>  Vapothème 
reete  en  grande  partie  sana  «e  diasoudre. 

Lacide  kinotannique,  le  plua  pur  qu  on  puiiae  obtenir  par  le 
procédé  décrit ,  a  une  couleur  îaune  claire  »  et  se  disaout  faciVe- 
ment  et  sans  résidu  dans  Teau ,  qui  en  eat  colorée  en  jaune  pâle. 
Il  a  une  saveur  purement  astringente ,  qui  n'offre  pas  la  moindre 
trace  d  aa^ertume%  Il  se  dissout  da»s  Talcool  et  Tétbar  ;  k  dissolu- 
tion étbérée  est  presque  incolore,  et  Ui&9e  >  après  l  enporatkui , 
du  tannin  qui  eat  probabkn^ent  au  plus  haut  degré  de  pureta,  et 
jouit  d  une  parfaite  transparence  et  dune  couleur  légèrement 
jaunâtre. 

D'un  autre  cô(^|  on  n'obtient  en  aucune  façon  laeide  kino«- 
tannique  en  traitant  la  poudre  de  quinquina  par  Téther  :  celui<K;i 
se  coloie  par  là  en  jaune  pâle  >  reulerme  une  résine  en  dissolu* 
tion ,  mais  aucune  trace  d'acide  tannique« 

L'acide  kinotauuique  forme  avec  les  acides  dee  compoaéa  que 
Von  peulf  comme  le  tannin  dea  noix  de  galle ,  précipiter  de  leurs 
saluûona  concentrées  ;  maia  ces  composés  sont  bien  plus  solubles 
que  ceux  formés  par  Tacide  galiounuique.  On  ne  précipite  point 
l'acide  kinotannique  en  traitant  une  ixdusion  ordinaire  de  quin* 
quina  par  lacide  aulfurique  ou  l'acide  cblorbjdrique.  Il  manque 
à  cet  égard  des  recherches,  détaillées» 

Uacide  kinotannique  n'a  pas  encore  été  apaljtsé.  Il  forme  av:ec 
lea  bases  des  sels  partic^Uera  ^  qui  ressemblejat  beaucoup  aux 

gallotannates,  mais  qui  sont  encore  plus  décomposables  à  l'air, 
en  donnant  naissance  h  de  l'acide  carbonique  et  à  du  rotige  de 
quinquina ,  qui  restent  unis  à  la  base.  Cette  décomposition  est 
surtout  rapide  lorsque  la  base  est  en  excès. 
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L'acide  kinotannique  forme ,  avec  la  potaM^  i  um  combipaiaon 
peu  aolttbl« ,  qui  ae  précipiu  avec  un  peu  de  carb<>Mte  quand 
on  la  mél«  avec  une  aolution  conoentree  d'aoide  lannîque.  lie  {Nptf«. 
cîpité  rougit  dans  quelques  inatanta. 

L*aeide  kipotanniquo  offre  •  arec  les  terr^  olomliMM  «  les  UrM^. 
propr^meni  dite$f  et  les  oscyét$  métalUçMi^  les  mêmm  pbëlMi>^ 
mènes  que  le  tannin  de  noU  de  galle  ;  avec  cette  différence  qMi 
généndement  padani,  il  ne  noirdi  pas  les  sela  ferriques  (  ccartaînea 
espèces  d  ecorce  de  quinquina  noirdssent  au  contraire  ces  sels)« 
Il  £ût  naître  un  abondam  précipité  gris  jaune  dans  U  diseolnlioi^ 
du  ter  ira  te  «nUraonico^potassique* 

L  acide  kinotannique  se  comporte  comme  l'acide  gallounnîque 
avec  Tamidon^  TaU^umine»  la  giutine,  la  gélatine»  elc«  Sa  dissolu* 
tion  se  mêle  avec  Tacide  gallotannique  sans  formet  de  précipité  ; 
elle  se  réduit ,  par  lëvapwation  et  la  dessiccation^  en  un  extimit 
transparent. 

Il  est  employé  en  médedme,  en  lanut  qu  il  fait  partie  eseentieUe 
de  lextrait de  quinquina,  obtenu  par  TévapoiMOn  d*«ne inf uaiwt 
cbaude  d*écorce  de  quinquina. 

On  n  a  pas  eneom  étudié  les  $mtt^(^rméHiûM»  49  Vûcide  kino^ 
tannique.  On  ne  connaît  que  le  produit  résultant  de  l'action  de 
l'air,  savoir,  Y  acide  kino^rufitanniqüe  on  rouge  de  quinquina^  On  ne 
s'est  pas  encore  assuré  si  l'acide  kmotanmcpie  forme  ici  d'atftrcs 
produits  semblables  i  eenx  qtii  proviemierrt  de  I*  trsnsfbmtatkm 
de  Tacîde  gallotanniqtre;  il  est  cependant  probable  qn'ifl  «iste  ici 
quelque  chose  d'analogue. 

La  solution  aqueuse  de  facide  ktnotannique  absorbe  faeitement 
t'oxygène  de  l'air,  dévient  plus  foncée,  et  peu  à  peu  d''un  m«ge 
brun.  Après  la  dessiccation  par  l'évsrporation  à  chand  et  sous 
l'influence  de  l'air,  cette  dissolution  laisse  un  extrait  dur,  rouge 
brun,  qui,  traité  de  novrrean  par  Teau,  donne  un  réskiu  abondant/ 
La  portion  de  matière  non  dissoute  consrste  en  une  eombinaisoii 
de  tannin  et  d'apothème,  combinaison  qni  sepi^eate  sous  ferme 
d'une  substance  rouge  foncée,  qui  a  reçu  le  nom  de  rouge  cincho^ 
nique.  Elle  se  dissout  en  petite  quantité  dans  Teau  froide  )  en 
quantité  plos  grande  dans  l'eau  bouillante.  Cette  dissoliui^n  pré- 
cipite faiblement  les  so'lutions  de  gélaeine  et  de  tartrate  anlimo- 
nico-potasslque,  et  colore  en  vert  les  sels  ferriques,  ce  qu^î  prouve 
qu'elle  ciNMiaiit  du  tannin ,  qui  peut  en  être  séparé  à  l'aide  d'un 

a8. 
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acide  plus  fort,  circonstance  dans  laquelle  celui-ci  se  combine 
avec  l'apothème«  Par  des  dissolutions  et  des  évaporations  réiti^- 
rëes ,  le  tannin  est  converti  entièrement  en  cette  combinaison 
rouge,  peu  soluble.  L'apothème  de  ce  tannin  se  dissout  dans  la- 
cide  acétique  concentré  ;  la  dissolution  est  rouge,  et  Teau  en  pré- 
cipite de  nouveau  Tapothème.  Ce  dernier  se  dissout  également  en 
petite  quantité  dans  l'alcool.  La  potasse  le  dissout  facilement  en 
un  liquide  rouge  foncé,  qui  devient  encore  plus  foncé  à  lair.  ~ 
On  obtient  cette  même  substance  lorsqu'on  traite  par  l'ammo- 
niaque caustique  étendue  le  sulfure  plombique  obtenu  pendant  la 
purification  du  tannin.  L'écorce  de  quinquina  elle-même  retient , 
après  avoir  été  épuisée  par  l'eau,  une  quantité  notable  d'apothème 
qui  s'était  formé,  sous  Tinflaence  de  lair,  pendant  la  dessiccation 
de  l'écorce  fraîche,  qui  peut  être  extraite  par  l'ammoniaque. 

L'acide  kinotannique  est  un  acide  intéressant,  en  même  temps 
qu'un  des  médicaments  les  plus  importants.  Il  mérite  donc  des 
recherches  approfondies ,  relativement  à  ses  propriétés  et  à  ses 
produits  de  transformation. 

3.  AciDB  MEMOTÀNiriQuB  {Acidum  mimotannieum). 

On  prépare  aux  Indes  orientales,  au  moyen  du  mimosa  catechu^ 
un  extrait  que  Ton  verse  dans  le  commerce  sous  les  noms  de  ca^ 
chou  ou  terre  du  Japon  {terra  japonica).  II  nous  arrive  en  mor- 
ceaux volumineux,  d'un  brun  noirâtre ,  dont  la  cassure  fraîche  et 
la  poudre  sont  d'un  rouge  brun.  Il  consiste  principalement  en  un 
acide  tannique  mêlé  à  un  dépôt  particulier,  l'acide  mimotannique, 
et  une  substance  brune,  pulvérulente  ,  provenant  de  la  décompo- 
sition de  l'acide  tannique,  mélange  de  tannin  avec  son  apothème. 
On  rencontre,  dans  le  commerce,  deux  espèces  de  cachou,  dont 
»rune,  de  couleur  plus  claire,  est  du  Bengale,  et  l'autre  de  Bombay. 
On  rencontre  encore  une  troisième  espèce  appelée  gutta  gambir} 
elle  forme  de  gros  morceaux  cubiques ,  qui  passent  pour  provenir 

(x)  Consultez  :  Sur  une  espèce  de  tannin  vert,  crtstallisMe  ;  par  Doebereiner.  (Jour- 
bal  de  Schweigger,  t.  LXI,  p.  378.)  En  allemand. 
Recherches  sur  te  cachou,  par  Troihmsdorfr.  (Journal  de  TrommBdorff,  L  II,  p.  60.) 
Meeherches  sur  le  cachou,  par  Dupetil-Thouan.  (Annales  du  Muséum,  t.  YI,  p.  367.) 
Quelques  observations   sur  le  caclu}u,   par   Reinsch.  (Répertoire  de  pharmacie, 

t.  LXVUI,  p.  49.)  En  allemand. 

{Note  Ju  tntduetmr,) 
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d'un  attire  arbre,  le  nauciea  gambir.  Pour  obtenir  1  acide  mimo- 
tannique  pur,  on  procède  comme  il  suit  : 

On  épuise  le  cachou  par  Veau,  on  filtre  la  disaolution ,  on  ex* 
prime  le  résidu ,  et  on  mêle  la  licpieur  limpide  avec  un  peu  d'a- 
cide sulfurique,  qui  fait  naître  un  léger  précipité  qu'on  sépare  par 
filtration.  On  Terse  ensuite  de  l'acide  sulfiirique  concentré  dans  la 
liqueur  jusqu'à  ce  qu^il  s'y  forme  un  précipité ,  et  on  ne  cesse 
d'en  ajouter  de  nouvelies  quantités  que  quand  la  précipitation  est 
terminée.  On  recueille  le  précipité  sur  un  filtre,  on  le  la^eavec 
de  lacide  suliurique  préalablement  étendu  jusqu'au  degré  de  dilu* 
tion  où  se  trouve  la  liqueur  filtrée,  on  le  met  égoutter  sur  du 
papier  Joseph ,  et  on  l'exprime.  On  le  dissout  ensuite  dans  l'eau 
bouillante,  et  on  laisse  refroidir  la  dissolution.  11  se  précipite  une 
combinaison  d'acide  sulfurique  et  d'apothème  ;  on  filtre  la  liqueur, 
et  on  mêle  la  dissolution  orange  filtrée  avec  du  carbonate  plom- 
bique  en  poudre  fine,  dont  on  ajoute  de  petites  quantités  jusqu'à 
ce  que  la  dernière  portion  de  carbonate  ne  produise  plus  d'effer- 
vescence. On  laisse  dans  la  liqueur  un  léger  excès  de  sel  plombi- 
que ,  avec  lequel  on  Tagite  jusqu'à  ce  qu'une  petite  quantité  de 
liqueur  filtrée  ne  précipite  plus  une  dissolution  acide  de  chlorure 
barytique.  Arrivé  à  ce  point ,  on  filtre  ;  la  liqueur  est  à  peiné  jau- 
nâtre, et  donne,  après  l'évaporation  dans  le  vide,  une  masse  jaune, 
transparente,  compacte,  non  fendillée,  qui  se  dissout  facilement  et 
sans  résidu  dans  l'eau.  Cette  substance  est  l'acide  mimotannique  pur. 

On  obtient  aussi  cet  acide  en  épuisant  la  poudre  de  cachou  par 
l'éther  dans  un  appareil  disposé  comme  pour  la  préparation  de 
l'acide  gallotannique.  On  n'obtient  cependant  qu'une  seule  couche 
de  liquide  dans  le  flacon  inférieur.  Les  premières  gouttes  qui  pas* 
sent  sont  incolores ,  et  laissent ,  par  la  dessiccation ,  un  résidu 
incolore;  ce  qui  passe  ensuite  est  faiblement  jaunâtre ,  et  laisse,"» 
après  levaporation  de  1  ether  dans  le  vide  ,  une  matière  poreuse 
tirant  sur  le  jaune,  et  ressemblant  par  son  aspect  à  l'acide  gallo* 
tannique.  Après  avoir  chassé  l'éther  par  la  distillation  ,  on  obtient 
pour  résidu  une  matière  jaune  foncé. 

L'acide  mimotannique  a  une  saveur  purement  astringente ,  et 
jouit  en  général  des  mêmes  propriétés  que  les  espèces  de  tannin 
déjà  décrites.  Il  précipite  la  solution  de  colle  et  d'albumine ,  et  il 
donne,  avec  les  sels  de  fer,  un  précipité,  non  pas  noir ,  mais  vert 
sale.  Par  ]a  distillation  sèche ,  il  donne  des  produits  pyrogénés , 
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unü  builil  eiDpynittUlatiqttei  et  un  liquide  acide»  conMnant  un  acide 
pyrogéné  particulier,  Taoide  pyrooatacuci<[«#|  qiii|  comme  l'acide 
tannique  ^  coinniunique  aux  sels  ferriques  une  couleur  vert  aale. 

L  acide  inimotanbique  se  combine  avec  les  acideâ  pour  fonùw 
des  composés  tout  aussi  âolubles  que  ceux  de  l'acide  kinolanoique» 
Il  £iut  donc,  pour  les  précipiter,  un  gcand  excès  d'acide. 

D'après  une  analyse  de  PelouMê^  dont  les  détails  n'ont  pas  été 
oonraittniqués ,  l'acide  mimotannique  a  pour  formule  :  C*  H^^  O*. 
Mais  on  n*a  nullement  examiné  combien  il  renferme  d'eau  »  et 
quelle  est  sa  capacité  de  saturation« 

Lr'acide  mimotannique  se  combine  avec  leâ  iasei  êallfiablea;  mais 
il  n^  forme  avec  la  potasse  aucune  combinaison  insoluble«  Le 
tannate  potassique  neutre  se  présente ,  après  la  dessiccation ,  souâ 
forme  d'un  extrait  brun  foncé^  translucide,  fendillé,  et  soluble 
danâ  l'eau«  Sa  dissolution,  mêlée  avec  un  acide,  précipite  la  solu* 
tion  de  gélatine.  Le  tannin  est  décomposé,  à  l'aida  de  la  digestion  » 
par  un  excès  d'alcali.  Avec  les  ternrs  alcalines ,  les  terres  et  lea 
oxydes  métalliques  ^  il  offre  les  mêmes  phénomènes  que  le  tannin 
de  «oix  de  galle,  avec  cette  différence  que  sea  combinaisons 
neutres  s'altèrent  à  l'air  pluâ  rapidement  et  plus  profondément  que 
celles  produites  par  le  tatinin  de  noix  de  galle ,  et  que  les  com«' 
bineisops  basiques  âe  décomposent  presque  plus  promptement 
qu'elles  Ue  aèchent«  Si  Ton  cherche  à  précipiter  ce  tannin  par  !*«•> 
cétate  plombique  ou  cuivrique,  et  à  le  séparer  par  le  gaa  sulfide 
hydrique  de  sa  combinaison  avec  l'oxyde  du  sel  employé»  on  ob- 
tient une  dissolution  qui  mousse  comme  de  l'eau  de  savon  »  et 
dont  l'écume  monte  paiSdessus  les  bords  du  vase  au  moment  où 
l'on  décompose  le  précipité  par  le  gax  sulfide  hydrique.  Cette  dis- 
solution est  très-difficile  à  séparer  par  filtration  du  sulfure  métal- 
lique formé.  Les  sels  ferriques  sont  précipités  en  gris  vert  par  le 
tannin  de  cachou  j  le  tartrate  antimonico-potassique  n'en  est  pas 
précipilié« 

Le  cachou  contient ,  suivant  Runge^  une  combinaison  cristaUi« 
sable  de  son  tannin,  avec  une  base  dont  la  nature  n'a  pas  encore 
été  déterminée.  On  obtient  cette  combinaison  en  agitant  le  cachou 
avec  de  l'éther,  et  abandonnant  la  dissolution  4  l'évaporation 
spontanée  ^  elle  cristallise  alors  en  grains.  Elle  est  très-soluble  dans 
l'eau,  lalcool  et  l'éther,  et  fond  aussi  facilement  que  de  la  cire« 
Sa  solution  aqueuse  ne  précipite  la  solution  de  géUâne  que  quand 
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h  bAte  qu'elt«  cofltiéht  a  été  sttturée  pAV  tifi  at*ide  ,  ^a¥  ekèm^le^ 
par  racidé  âcétft|lie.  Mêlée  avec  de  Tacide  acétique  et  évnpoiéc ,  la 
diasolutiéti  döim«  un  tésidu  d'atétAte  de  la  base  ^  éttvetoppé  dt 
tannin  ^  Hfsidu  «{tii  à  Tadpeet  d*un  ternis.  Lés  tiddftS  ôhlorh^dHque 
et  su)für)qüe  côtie«niràl  pf éîipitértt  ^  dt  la  dlssolutioii  a<}üeü&id  de 
ce  tannàte ,  une  eomblnaifton  de  Taeid«  pi'éctpitant  dvec  le  tannin« 

Le  cachou  est  principalement  employé  en  médecine.  On  ë'êft 

est  servi  aussi  pour  le  tuni^a^é. 

TtunifotmMiôné  44  V^^idé  fntmotahhiqué  päY  VfhßUHce  àè 
Voir.  L'aeide  mlmotannique  ddntie  des  ptodüils  de  trartsforaOadoH 
aemblablei  à  cöUX  de  Tacide  gallotanniqtié;  indlà  Oti  ne  kft  a  pÀ§ 
étudié»  aireo  ftutant  dé  söiti  que  l«ê  derniers. 

Suivant />tf^  9  quand  on  âbundonnë  une  solution  d*fiddé  tni^ 
motannique  à  TéVapot* tttinn  spbrilttn^  dataè  ÜH  ta&é  ^lât,  afin  d'eu 
multiplier  les  points  de  eoniAd  AVec  V\Ay^  on  obtient  deii  cri^taUic 
blancS)  déliés,  d'acide  eateebuciqüe,  qUi  est  ici  l'analogue  de  l^à^ 
cide  galliquei  C'est  poutquoi  le  méWe  fidde  se  trôUVè  aussi  dané 
le  cachou  brut^  qui  est  un  eitrait  desséché.  Cependant  Je  n*ai  pu 
trouver  trdoe  d'aClde  catéchucique  dan^  rfteidë  tniihotatinlqUë 
entrait,  au  moyen  de  Téther^  du  eaëhou  de  Bengale,  et  abandonné 
en  dissolution ,  pendant  plusieut-ë  nlbis ,  à  une  tehlpérutUl-e  de 
+  ad''  et *4^  30°.  11  paratt  que,  pbur  opérer  t'ëtte  transfortUätion,  Ih 
présence  d*un  corps  catalysant,  que  l'éther  enteve^  eèt  néoessaire. 

Par  révaporation  à  ohaud)  la  Solution  dépose  une  Thàilère 
rougë  brun  ^  seUiblable  à  Taeide  kinbtannique ,  et  qui  hppartieht  à 
la  «lasse  defe  acides  de  ThutAUS» 

A.  AclDl«  GiATiicttoci<}b£  [AHdüm  càtèchuâWUM)  (t). 

M 

Cet  acide  fût  observé  pour  la  première  fois  par  Nées  d'Esen^ 
heck  le  jeune  ^  qui  le  trouva  dans  Tespèce  de  cachou  préparé  ^  à 

(i)  6Hr  Al  eûtkau  retiré  au  nàudtâ  gntnèii'^  pêt  Vhea  â*E«étibeek.  (Rétiferhiire  de 
pharmacie,  t.  XXXIII,  p.  169,  et  l.  XLIII,  p.  387.)  En  allemand. 

Obietvatîbm  iur  le  toekoH,  par  tf:  l^éè»  d'Èsèribèk.  (Antialès  de  liéblg,  1. 1,  ^.  943.) 
En  allemand. 

Caitßnfkaüm  dé  fesùUièHté  du  täüHiH  que  Èûekher  tt  si^Hàlê  dafii  le  taeHoil  (l^Har- 
maceut.  CenlralblaU,  1833,  629),  par  Dalstroem.  (Rapport  annuel  de  Béffditii,  L  XIV, 
p.  235.) 

Sur  le  cachou  et  quelques  substances  formées  à  ses  dépens,  par  F.  Svaoberg.  (An- 
nales de  P(%g«adorfr^  t.  ItXTtlHL^  p.  1 6  j.) 
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ce  qu«  Ton  dit ,  au  moyen  du  nauclea  gambir.  Büchner  aioë  le 
trouva  ensuite  dans  le  cachou  ordinaire,  dont  le  résidu  insoluble 
dans  Teau  froide  est ,  selon  lui ,  composé  en  grande  partie  de  cet 
acide.  L*acide  catéchucique ,  nommé  catéchine  ou  naucléine  par 
Esenbeck^et  acide  tanningique  (  tanningensaeure  )  par  Büchner  y 
a  été  étudié  plus  particulièrement  par  Lars  Svanberg  et  fFacken* 
roder. 

Voici  le  procédé  qu  on  emploie  pour  Tobtenir  à  Tétat  de  pureté  : 
On  délaye  le  cachou  en  poudre  dans  une  grande  quantité  d'eau 
froide.  Le  résidu  insoluble  qui  reste  après  si4  heures  est  séparé 
au  moyen  de  la  filtration,  exprimé,  et  lavé  une  couple  de  fois  avec 
de  Teau  froide.  Ce  résidu  est  composé  d'acide  catéchucique,  et  de 
la  substance  brun  rouge  dans  laquelle  Tacide  tannique  se  trans- 
forme à  l'air.  On  extrait  l'acide  au  moyen  de  Teau  bouillante ,  et 
on  précipita  lacide  tannique  qui  peut  encore  se  trouver  dans  la 
solution ,  en  mêlant  celle-ci  avec  de  Tacétate  plombique  jusqu'à  ce 
qu'on  obtienne  un  précipité  incolore,  ou  que  le  précipité  cesse  de 
se  colorer  au  bout  de  quelques  instants;  après  quoi  la  liqueur  est 
jaune  pâle;  on  la  filtre  tandis  qu  elle  est  encore  chaude,  et  on  la 
débarrasse  de  Toxyde  plombique  dissous  par  un  courant  de  gaz 
Sulfide  hydrique,  que  Ion  y  fait  passer  en  la  maintenant  à  une 
température  élevée  ;  ensuite  on  la  filtre  de  nouveau,  et  on  la  laisse 
refroidir  lentement.  L*acide  se  sépare  durant  le  refroidissement. 

IVackenroder  prescrit  de  faire  macérer  pendant  la  heures  le 
cachou  en  poudre  fine  avec  trois  fois  son  poids  d'eau  froide,  et 
d  exprimer  ensuite  la  solution  tannique.  On  fait  bouillir  le  résidu 

Sur  la  noix  d^ acajou  et  sur  Us  propriétés  médicinaUs  de  sa  résine ,  par  Yidra  de 
Hattos.  (Jounial  de  pharmacie,  t.  XVII,  p.  6a5.) 

Sur  les  caractères  du  véritable  cachou,  par  Reinscb.  (Répertoire  de  pharmacie, 
t.'  LXXI,  p.  z  69.)  En  allemaDd. 

Propriétés  de  Caeida  catéehuci^ftie,  par  Wackenroder.  (Annales  de  Liebig,  t.  XXXVn, 
p.  3o6.) 

Sur  la  catéclùne,  par  Const.  Zweuger.  (Annales  de  Liebig,  t.  XXXVn,  p.  3ao.)  En 
allemand. 

Sur  la  composition  de  la  catéchine,  par  Robert  Hagen.  (Annales  de  Liebig,  t.  XXXTII, 
p.  336.)  En  allemand. 

Notice  sur  C acide  catéchucique,  par  Wackenroder.  (Annales  de  Liebig,  t.  XXXI, 
p.  7a.)  En  allemand. 

Sur  t acide  catéchucique,  par  Th.  Cooper.  (Journal  de  chimie  pratique,  t.  XXXIUy 

p.  4*9-) 

(Note  du  traducteur,) 
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à  plusieurs  reprises  avec  8  parties  d*eau ,  et  on  filtre  la  liqueur 
bouillante.  La  première  décoction  donne,  par  le  refroidissement, 
un  acide  brun  qui  devient  presque  incolore  par  les  décoctions 
subséquentes.  On  fait  cristalliser  de  nouveau  l'acide  dans  leau 
bouillante ,  mêlée  d*un  peu  de  cbarbon  animal  pur  :  il  se  dépose 
incolore  dans  la  solution  filtrée  bouillante. 

Svanberg  prescrit,  après  qu'on  a  séparé  le  précipité  coloré,  de 
précipiter  tout  l'acide  catéchucique  par  l'acétate  plombique,  de 
recueillir  le  précipité,  de  le  décomposer  par  le  sulfide  hydrique 
tandis  qu'il  est  encore  humide ,  et  d'extraire  ensuite  l'acide  du  sul- 
fure plombique  avec  de  l'eau  à  +  80  degrés,  qu'on  doit  employer 
en  quantité  suffisante  pour  que  la  solution  ne  devienne  pas  trop 
concentrée.  On  filtre  la  liqueur,  et  on  la  laisse  refroidir  pendant 
24  heures.  Ce  procédé  est  fondé  sur  ce  que  le  sulfure  plombique 
retient  une  portion  de  la  matière  colorante ,  et  fournit  par  con- 
séquent le  moyen  d'obtenir  à  coup  sûr  un  acide  aussi  blanc  que 
la  neige.  Si  l'eau  employée  pour  extraire  l'acide  atteint  la  tempéra- 
ture de  l'ébullition ,  ou  que  la  solution  devienne  trop  concentrée, 
il  se  dissout  en  même  temps  une  petite  quantité  de  la  matière 
colorante.  L'acide  catéchucique  se  dépose  assez  lentement  de  la 
solution  ;  il  forme  des  paillettes  blanches  et  fines  qu'on  recueille 
sur  un  filtre,  qu'on  lave ,  et  qu'on  fait  sécher  dans  le  vide. 

Les  cristaux  de  l'acide  catéchucique  sont  très-petits;  vus  en 
masse ,  ils  ressemblent  à  des  écailles  ;  examinés  sous  le  micros- 
cope, avant  leur  séparation  de  la  liqueur,  ils  offrent  l'aspect  de 
fines  aiguilles,  pointues  aux  deux  extrémités,  et  groupées  par 
faisceaux.  Recueillis  sur  le  filtre ,  ils  s'entrelacent  au  point  qu'a- 
près la  dessiccation  ils  ressemblent  à  une  pâte  de  papier  com- 
pacte ;  ils  sont  cependant  faciles  à  réduire  en  une  poudre  volumi- 
neuse. 

L'acide  catéchucique  n'a  pas  d'odeur  ni  presque  de  saveur, 
mais  il  rougit  le  papier  de  tournesol  humide.  11  se  réduit  par  la 
fusion  en  un  liquide  incolore. 

Son  point  de  fusion  est ,  d'après  Zwenger^  -|-  217**.  Il  se  soli- 
difie en  une  masse  amorphe ,  translucide ,  fendillée ,  dure  et  cas- 
sante à  froid.  Desséché  à  +  100**,  il  ne  perd  plus  d'eau  par  la 
fnsion.  Chauffé  au  delà  du  point  de  fusion,  il  devient  jaune, 
puis  brun  ;  il  se  gonfle ,  dégage  de  l'acide  carbonique  et  de  l'eau , 
et  se  solidifie  en  une  masse  fendillée,  jaune  rougeâtre.  Une  solution 
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qudque  peu  ••turée  à  rébuIlitioA  te  prtnd  en  lAttiSe  put  le  re* 
ffsndissement  ;  en  faisant  «goutter  la  niaise  ^  on  trouve  que  la 
partie  cristalliiee  n'eu  oonatiiue  qu^une  faible  parti«.  La  liqueur 
refroidie,  déversée  dea  cristaux,  renfonne,  à  H-  IJ^^  i  partie  d*acide 
pour  ti33  parties  deaui  II  te  dissout  eu  bien  plus  forte  prcpor^ 
tion  dans  Veau  tiède  ;  il  n'exige  que  3  ou  4  parties  d*eau  bouillant« 
pour  se  dissoudre.  L'acide  desséché  à  *+»  loo*  reprend ,  au  eon- 
Met  de  l'eau,  son  eau  de  cristallisation  ,  en  se  boursouflant  en 
une  masse  légère  pultaeée. 

D'après  Büchner  atnë ,  il  est  soluble  dans  5  à  6  pârtlèft  d'alcool 
bouillant.  A  la  températture  moyenne  dé  l'air ,  il  exige  t20  par«« 
ties  9  et,  à  la  température  de  l'ébullition ,  seulement  7^8  parties 
d'éther  exempt  d'alcool ,  pour  se  dissoudre. 

A  Tétât  bumide ,  ladde  catécbucîque  libre  a  une  telle  tendance 
à  s*altérer  du  contact  de  l'air,  qu*ön  ne  peut  le  faire  sécher  à  l'air 
sans  qu*il  commence  à  se  colorer.  Il  tire  d^nbord  sur  le  rouge,  et 
finit  par  présenter  une  couleur  brune.  Sa  tenue  acide  est  telle- 
ment faible,  qu'on  peut  le  faire  bouillir  avec  les  carbonates,  voire 
avec  ceux  des  alcalis,  sans  qu'il  déplace  l'acide  carbonique.  Dis- 
sous, à  l'aide  de  la  chaleur,  dans  une  lessive  de  carbonate  potas- 
sique, il  cristallise  de  nouveau  pendant  le  refroidissement.  Sa  so- 
lution dans  Veau  ne  précipite  pas  la  solution  de  Colle.  Ce  qui  le 
caractérise,  c'est  qu'il  produit,  avec  les  sels  ferrîques,  la  même 
couleur  verte  que  le  tannin  de  cachou.  L'acide  nitrique  le  détruit, 
et  le  colore  en  brun. 

La  composition  de  l'acide  catéchucique  a  été  examinée  par 
£f.  Spanberg  ^  Zwenger,  tiagen  et  Delffsy  qui  sont  arrivés  i  des 
résultats  différents.  Les  deux  premiers  ont  trouvé  les  mêmes  cen- 
tièmes, mais  ils  en  ont  déduit  chacun  une  formule  différente. 
Les  analyses  de  Hagen  et  de  Delffs  offrent  une  certaine  concor- 
dance ;  mais  Texpérience  devra  décider  de  qliel  côté  est  la  vérité. 
Zwenger  pense  qu'il  existe  peut-être  deux  espèces  différentes  d  a- 
cide,  dont  Tune  serait  fournie  par  le  mimosa  catechu^  et  l'autre 
par  le  naucleà  gamblr. 

Svanberg  analysa  l'acide  fortement  desséché  (la  température 
ne  fut  pas  indiquée),  ainsi  que  le  sel  potassique,  dans  lequel  il 
trouva  4^)122  pour  cent  d'oxyde  plombique.  Ses  analyses  s'accor- 

dent ,  pour  le  tel  plombique ,  avec  la  formule  s  Pb  -t*  C'^  H""  O^ , 
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•  

et,  pour  l'acide  fortement  desséché ,  ==  H  +  C*^  H"  O*.  Zivenger 
analysa  un  acide  desséché  à  +  loo®,  coiTespondant  à  la  formule 
Qio  jjioQ9^  ainsi  que  Tacide  fondu,  correspondant  à  la  formule 
CH'^0%  c*e5t«à-dire  contenant  i  atome  d'eau  de  moins.  Cette 
analyse  s'accorde  aYec  celle  de  Svanberg  (i).  Cependant  Zwenger 
n'essaya  pas  de  contrôler  sa  formule"  par  l'analyse  d'un  caté- 
cfaucate. 

.  Hagen  unalysa  l'acide  séché  à  Vair,  un  acide  desséché  à  +  iao% 
et  un  catéchucate  plombique*  Ses  résultats  donnent  pour  le  sel 
plombique  ,  contenant  61,95  centièmes  d'oyde  plombique,  la 

formule  Pb  •+*  G^  H*^  O^';  pour  l'aoide  fortement  desséché ,  H 

-4-  a  C»  ÏTO« ,  et  pour  Tacide  séché  à  l'air,  3  H  +  a  C»  H«  0\ 

L*analyse  que  Deljfs  fit  de  l'acide  catéchucîque  desséché  dans  le 
vide  au-dessus  de  l'acide  sulfurique,  donne  des  nombres  qui  ftont  in- 
termédiaires entre  ceux  obtenus  par  Hagen  pour  l'acide  hydraté,  et 

qui  correspondent  tout  à  fait  au  membre  manquant  :  H  +  C'  H^  O^ • 
Il  faudrait  de  nouvelles  expériences  pour  dire  de  que]  côté  est 
l'erreur,  ou  si  l'on  a  affaire  à  deux  acides  différents,  mais  ayant  les 
mêmes  propriétés  externes.  Ce  qu'il  y  a  de  certain,  c*est  que  l'a- 
nalyse de  Hagen  donne  pour  le  sel  plombique  \  centième  de  son 
poids  d'hydrogène  de  .plus  que  n'indique  la  formule,  et  presque 
un  centième  de  carbone  de  moins.  Dans  une  autre  analysa,  ce 
chimiste  obtint,  pour  le  sous-sel  plombique,  ôs^t^  pour  cent 

d*oxyde  plombique.  Conformément  à  la  formule  2pb  +  C"H'*0* 
(d'après  la  formule  de  Svanberg  pour  l'acide),  il  contiendrait 
62,28  pour  cent  d'oxyde  plombique. 

En  attendant  de  nouvelles  recherche»,  je  croiâ  devoir  donner 
la  préférence  &  la  formule  de  Spanberg  ^  comme  la  plus  probable. 
D'après  cette  formttle,  l'acide  catéchucîque  se  compose  de  : 

(f  )  Âpcr^  oompSHtif  d«  ditti  r^atlits  âttil jtifttti } 

GarboiMi   •  •  <  •  #  •  ^  •  •  •    69,53  eftf383 

Hydrogène«  .•....,,.      4,7»  4»785 

Oxygène 3a,75  3a,83a 
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Atomes.        Centièmes. 

Carbone.  • i5        66,706 

Hydrogène 10  3,694 

Oxygène S         29,600 

Poids  atomique  :  1689,1.  Formule  :  C»  H"  O*  =  Cat  L*acide, 

desséché  à  +  100®,  est  H  Cat;  son  atome  pèse  1801,68,  et  il  ren- 
ferme 6,242  pour  cent  d'eau.  Si  Tacide,  séché  à  Tair,  contient 
I  atome  d'eau  de  cristallisation ,  il  perd  par  la  chaleur  6,876 
pour  cent  d*eau  ;  s'il  en  renferme  2  atomes,  il  perd  ii,i  pour  cent 
d*eaupar  le  même  traitement.  En  admettant  Tacide  mimotannique 
=  C"H''0^,  on  explique  la  formation  de  l'acide  catéchucique 
par  l'oxydation  de  3  atomes  de  carbone  et  de  4  atomes  d'hydro- 
gène; pour  cela,  l'acide  mimotannique  fournit  3  atomes  d'oxy- 
gène ,  et  l'air  5  atomes. 

L'acide  catéchucique  appartient  à  la  classe  des  acides  les  plus 
faibles.  Il  n'est  pas  assez  puissant  pour  chasser  l'acide  carbonique 
des  carbonates  alcalins.  Il  se  dépose  en  grande  partie ,  à  l'état 
libre,  par  le  refroidissement  d  une  solution  bouillante  de  carbo- 
nate potassique. 

Catechucates,  L'acide  catéchucique  donne  bien  des  sels  particu- 
liers; mais  ceux-ci  s'altèrent  si  facilement  au  contact  de  l'air,  qu'il 
est  à  peine  possible  d'en  obtenir  un  à  l'état  sec.  La  solution  d'un 
catéchucate  alcalin,  exposée  à  l'air,  devient  d'abord  rouge  et  ensuite 
noire. 

La  plupart  de  ces  sels  sont  solubles  dans  l'eau.  Ceux  qui  y  sont 
insolubles  se  dissolvent  facilement  dans  l'acide  acétique.  £n  trai- 
tant le  catéchucate  potassique  par  un  faible  excès  d'acide,  et 
évaporant  la  liqueur  dans  le  vide,  on  voit  l'acide  catéchucique  se 
déposer  en  cristaux  minces ,  autour  desquels  le  sel  se  dessèche  en 
une  masse  gommeuse ,  jaunâtre.  En  laissant  l'acide  absorber  du 
gaz  ammoniac  sec,  on  obtient  une  combinaison  à  moitié  liquide , 
qui  perd  une  grande  partie  de  son^  ammoniaque ,  tant  à  Tair  que 
dans  le  vide,  sur  de  l'acide  sulfurique.  L'acide  qui  reste  alors 
est  très-soluble  dans  Teau  froide ,  mais  la  solution  ne  tarde  pas  à 
déposer  de  nouveau  l'acide  sous  sa  forme  ordinaire.  L'acétate  ba- 
rytique  n'est  précipité  ni  par  l'acide  catéchucique  ni  par  les  sels 
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de  cet  ftcide.  L'acétate  calcique  est  au  contraire  précipite  par  la- 
cide  catéchucique,  et  le  précipité  ne  se  redîssout  pas  quand  on  fait 
chauffer  la  liqueur.  Cette  réaction  a  été  indiquée  par  Svanberg; 
mais  Zvf^enger  ne  parrint  pas  à  la  reproduire,  et  Wackenroder 
n'obtint  pas  de  précipité  en  traitant  le  chlorure  calcique  par  le 
catéchucate  alcalin. 

Les  solutions  de  sels  ferriques  étendus  yerdissent  par  Tacide 
catéchucique  et  les  catéchucates  ;  cette  réaction  a  lieu  lors  même 
qu'il  n'y  aurait  qu'une  trace  de  sèl  ferrique.  D'autre  part ,  la  solu- 
tion d'un  sel  ferreux  n'est  verdie  par  ce  réactif  que  lorsque  de 
l'oxyde  ferreux  s'est  changé  en  oxyde  ferrique ,  sous  Tinfluence  de 
l'air.  Dans  une  solution  de  sel  ferroso-ferrique ,  le  catéchucate 
potassique  donne  un  précipité  bleu  violet,  presque  noir,  qui  se 
dissout  en  vert  bleuâtre  dans  un  excès  de  sulfate  ferrique  ;  mais 
cette  couleur  ne  tarde  pas  à  disparaître  par  la  réduction  de  Toxyde 
ferrique  à  1  etat  d'oxyde  ferreux.  Une  solution  de  catéchucate 
sodique  donne ,  avec  l'acétate  ferrique ,  un  précipité  noir  qui  ne 
s'altère  pas,  pourvu  que  l'on  n'ajoute  pas  le  sel  ferrique  en  excès. 
Le  sulfate  zincique  n'est  pas  précipité  par  le  catéchucate  alcalin , 
tandis  que  le  chlorure  zincique  y  forme  un  précipité  blanc,  qui  se 
redissout  dans  un  excès  de  chlorure.  L'acétate  plombique  neutre, 
ainsi  que  le  sous-acétate  plombique,  sont  précipités  par  une  so- 
lution d'acide  catéchucique  dans  Peau  chaude  ou  dans  l'alcooL 

Le  sel  neutre  donne  Pb  Gat,  et  le  30us-sel ,  Pb'  Cat.  Le  précipité 
est  incolore  ;  mais  on  ne  peut  le  faire  sécher  sans  qu'il  éprouve 
d'altération.  Il  devient  même  presque  toujours  brun  jaune  quand 
on  le  presse  rapidement,  et  qu'on  le  fait  sécher  dans  le  vide.  L'a- 
cide catéchucique  colore  l'acétate  cuivrique  en  brun.  TJne  goutte 
d'ammoniaque  produit  sur-le-champ  un  précipité  brun.  Le  même 
phénomène  a  lieu  lorsqu'on  chauffe  le  mélange  d'acide  et  de  sel. 

Dans  une  solution  de  sous-acétate  cuivrique,  l'acide  catéchu- 
cique donne  un  précipité  blanc  abondant ,  qui  devient  bientôt 
jaune ,  puis  brun.  Avec  les  sels  mercureux  et  mercuriques ,  il 
donne  des  précipités  gris  jaunâtres,  rouges  ou  bruns. 

Le  nitrate  argentique  est  précipité  à  froid  par  l'acide  catéchu- 
cique; mais,  en  chauffant  le  mélange,  on  obtient  un  précipité 
noir  qui  n'est  soluble  ni  dans  l'acide  nitrique  ni  dans  Tammo- 
niaque.  L'aôde  catéchucique  colore  une  solution  de  chlorure  au- 
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rico<^Mtiqtt#«n  jaune  plu»  fottcé,  et  U  wâemfedëpoie  à  ebeud 
de  l'or  métallique  d'une  couleur  pftle«  A  froid ,  cet  acide  n  alt^ 
paa  une  aolutîon  de  chlorure  i^timeo-potassique  $  mm  à  chaud 
il  en  précipite  du  platine  métallique ,  et  un  oorpa  brun  produit  à 
aes  dépens.  Dans  toutaa  ces  réactionsi  où  il  brunit  par  TinfiMBoe 
des  sels  métalliques,  l'acide  subit  un  changement  de  eompofîlioii 
qui  paraît  être  identique  avec  celui  qu'il  éprouve,  à  l'état  humide, 
de  la  part  de  l'air. 

Transformations  4e  Vacidß  cateckucique^  i""  ÂcUon  d^  Vair. 
Une  solution  aqueuse  d'acide  catécbuciqne  »  exposée  à  l'air,  de* 
vientsuccessivementiaune)  jaune  brunâtre^  enfin  moisie.  La  li- 
queur brune,  évaporée  à  une  douce  chaleur  ^  donne  pour  résidu 
un  corps  rouge  brun,  gommeuxy  fendillé,  soluble  dans  l'eau, 
prédpitable  par  une  solution  de  gélatine,  et  verdiisant  par  les  aek 
fcrriqnes»  L'acide  catéchucique  non  altéré  ne  précipite  pas  la  so- 
lution de  gélatine. 

i!"  Jçtion  du  chlore^  Le  gaz  chlore  colore  la  solution  de  l'aâde 
d'abord  en  jaune,  puis  il  la  blanchit.  Le  produit  qui  prend  nais» 
sance  n'a  pas  été  examiné. 

y  JcUoH  des  acides,  a.  h* acide  sulfarique  concentré  dissout  à 
froid  l'acide  catéchucique  en  jaune  vmeux*  Par  une  douce  cha- 
leur y  cette  solution  devient  d'un  rouge  pourpre  foncé.  Mais  le 
produit  rouge  n'est  paa  séparé  par  l'eau,  comme  cela  arrive  pour 
l'acide  gallique.  A  une  chaleur  plus  forte,  et  suffisante  pour  don- 
ner lieu  à  uu  dégagement  diacide  sulfureux ,  il  se  forme  un  corps 
humoide,  qui  est  séparé  par  Teau.  b.  V acide  nitrique  dissout,  à 
froid ,  l'acide  catéchucique  en  jaune.  Par  la  chaleur,  la  solution 
devient  jaune  rougeâtre,  et  finît  par  produire  de  Tacide  oxalique. 
L'eau  régale  change  l'acide  catéchucique  en  une  poudre  jaune 
rouille. 

4°  Action  des  alcalis.  Cette  action  a  été  examinée  et  décrite 
par  Sffanberg.  a.  Carbonates,  L^acide  carécfaueîqne  se  dissont  dans 
une  solution  de  carbonate  potassique^  abandonnée  k  Tair  et  à 
rétaporation  spontanée ,  la  liquenr  se  colore  peu  à  pen  en  roi^e 
foncé,  et  se  réduit  à  la  fin  en  une  masse  rouge,  compacte.  La 
Hquewr,  derenue  rouge  foncé,  peut  être  aussi  évaporée  dans  le 
vide;  ntais^  évaporée  à  l'aide  de  ktckaleor,  elle  devient  noire»  On 
réduit  la  masse  sèche  m  poudre  fine ,  et  o«  la  traiie  par  l'eau  »  o« 
ette  se  dissout  diâvcilenient  et  leMemeot«  Elle  se  cwpojc  ckeav* 
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boMla  poUsAïque,  «t  d'un  ael  pottaûque  dont  laoïde  povvetu  a 
élé  Appelé  aeUk  ruiiqu0  par  Smtàêrg  ^  maîi  que  nou$  da»igiic- 
r<m»  >  conforméiDant  à  notre  nomenclature  y  ioua  la  nom  da  : 

Jwk  rnf990iMimlqm.  Cet  acîda  est  înaolubU  dan»  laau»  el 
dft  la  solunon  rouga  U  paut  èlre  lapara  par  Vaoida  chlorhjdriqua; 
il  «a  dapoaa  soua  forma  da  flocons  rougas,  non  oîstaUtn».  Mais 
il  aat  si  altérable  »  que»  pendant  le  lavage  el  U  dessiccation,  ü  $t 
transforma  an  un  acide  noir  humcâde.  D*aprèa  lanalysa  du  sel 
aigantiqua  »  Tacide  rufocatachucique  anhydre  aa  composa  de  ; 

Carbone«  «%«*» •••%••   i8         58,&o6 

Hydrogène «•«<•.....•  la  3,ai8 

Oxygène »*«««••««•     9        38,676 

Poîda  atomique  :  ss:»3»a7^o4  Mais  Vinstabilité  de  cet  aôde  al 
de  ses  combinaisons  est  si  grande,  'que  cm  ohiilirai  ménlenl  peu 
de  confiance. 

Les  rufocatéchucates  sont  rouges,  peu  solubles;  leurs  solutions 
ne  supportent  pas  Fëraporation  à  chaud  :  elles  deviennent  brunes, 
et  enfin  noires.  Le  sel  potassique  peut  être  obtenu  pur,  en  satu- 
rant la  solution  de  carbonate  et  de  ruf ocatéchneale  potassiques  par 
lacide  acétique,  jusqu'à  ce  que  Tacide  rouge  commence  à  se  dé- 
poser ;  puis  on  filtre  immédiatement  la  liqueur ,  et  on  la  mêle 
avec  1  alcool  ;  on  lave  le  précipité  à  falcool,  et  on  le  dessèche  dans 
le  vide.  Le  ad  eal  très<*«oluble  daes  Teau ,  et  eeile  solution,  préâ- 
pite  les  sels  terreux  et  métalliques  en  rouge  ^  pendant  que  la  li^ 
queur  se  decoloire^  Lsa  rufocatécbucates  sont  la  plupart  fiiibUment 
aulublea  dana  Veau  pwe ,  de  maiûère  qu'après  la  fillraiion  ù^ 
Veau  mève»  l'eau  de  lavage  commence  à  prendre  une  teinte  roo- 
geàkre. 

b*  Jetion  dts  alcalis  cumUqu^s^  En  dissolvant  l'acide  catédm- 
cique  dana  isn  ei^cès  4e  le&sivn  de  potasse  cauaiiqne  modérément 
concentrée,  on  obtient  tme  liqueur  colorée  qui,  an  boni  de  quel- 
qnea  joua*a,  passe  au  brun  foncé  f  Talcali  se  trouve  alors  uni  à  un 
acide  humoîde  >  qui  est  ; 

JJtÊckle  çatéehwniqua  {acidum  afO€u^JMnimm).  Si^anbergf  qui 
le  premier  examina  cet  acide,  lappela  acide  japomqHßy  daprèa  le 

nom  de  ^erm/tiiiMlaa,  d  o^  on  reactrait»  Pew  isdar  ee  corps ,  on 
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le  précipite  de  sa  combinaison  avec  la  potasse  par  l'acide  chlor- 
hjdrique,  dont  on  ajoute  le  moindre  excès  possible;  Tacide  ja* 
ponique  se  sépare  en  flocons  noirs ,  volumineux,  qu'on  lave  à 
l'eau  froide,  pour  le  débarrasser  de  l'eau  mère  adhérente,  et  qu'on 
fait  sécher;  après  quoi  on  obtient  l'acide  japonique  sous  la  forme 
d'une  masse  noire  qui  donne  une  poudre  grossière  et  brillante. 
Dans  cet  état  il  est  inodore  et  insipide ,  mais  il  rougit  le  papier 
de  tournesol  humide.  Après  la  dessiccation ,  il  est  insoluble  dans 
l'eau  ;  avant  la  dessiccation ,  il  s'y  dissout  en  quantité  suffisante 
pour  la  colorer  en  jaune.  L'eau  bouillante  le  dissout  plus  abon* 
damment;  mais  la  solution  le  dépose  de  nouveau,  sous  la  forme 
de  petits  grains  noirs,  en  refroidissant.  Si  l'eau  contient  de  l'acide 
chlorhydrique  libre ,  elle  en  dissout  une  quantité  beaucoup  plus 
grande.  Il  est  insoluble  dans  l'alcool. 

Svanberg  a  déterminé  la  composition  de  cet  acide  en  le  brû- 
lant, tant  à  l'état  isolé  qua  celui  de  bijaponate  aigen tique,  au 
moyen  de  l'oxyde  cuivrique. 

L'acide  anhydre  se  compose  de  : 

Atomes.    Centièmes. 

Carbone la         66,706 

Hydrogène 8  3,694 

Oxygène 4         29,600 

Poids  atomique  :  =  i35i,36.  L'acide  catéchucique,  desséché  à 

+  100%  est  :  =  H  -+-  C"  H'  O*.  Son  poids  atomique  est=  1 463,84, 
et  son  eau,  =  7,684  pour  cent.  «. 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  l'acide  rufocatéchucique  et  la- 
cide  catéchumique ,  dans  l'acide  sulfurique  aussi  bien  que  dans 
l'alcali ,  ne  sont  que  des  périodes  différentes  d'une  même  méta- 
morphose :  l'un  succède  à  l'autre.  L'acide  catéchucique,  C'^  H'**  O^, 
perd  par  l'oxydation  3  atomes  de  carbone  et  si  atomes  d'hydro- 
gène, à  l'état  d'acide  carbonique  et  d'eau;  i  atome  d'oxygène  est 
fourni  par  l'acide ,  et  6  atomes  le  sont  par  l'air. 

Les  catéchumates  des  bases  incolores  sont  noirs.  Les  japonates 
solubles  qui  se  dessèchent  produisent  des  masses  semblables  à  la 
poix.  L'acide  japonique  n'est  pas  précipité  par  l'acide  acétique  de 
ses  combinaisons  avec  les  alcalis. 

Qaéchumates  potassiques,  a.  ßisel.  On  l'obtient  en  sursaturant 
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d*acide  acétique  le  sel  potassique  altéré  par  la  décomposition  de 
Tacide  catéchucique ,  évaporant  le  mélange  au  bain-marie  jusqu'à 
siccité,  et  lavant  le  résidu  avec  de  Talcool,  pour  le  débarrasser 
de  Tacétate  potassique  formé.  Il  se  dissout  dans  Teau  en  la  colo- 
rant en  noir,  et  il  se  dessèche  en  une  masse  noire,  semblable  à  un 
extrait. 

b.  Sel  neutre.  Il  s^oblient  en  mêlant  la  solution  du  bisel  avec 
de  rhjdrate  potassique,  et  en  la  traitant  de  nouveau  par  l'alcool: 
ce  réactif  précipite  le  sel  neutre,  et  retient  la  potasse  ajoutée  en 
excès*  Le  catéchumate  potassique  donne  des  précipités  noirs  avec 
les  sels  des  terres  alcalines  et  des  terres  proprement  dites  ;  avec  le 
sulfate  cuivrique,  il  donne  un  précipité  vert  foncé  ;  avec  le  nitrate 
argentique,  un  précipité  noir  qui  se  dissout  insensiblement  lors- 
qu'on prolonge  le  lavage.  L'acide  chlorhydrique  ne  décompose 
pas  le  sel  desséché  à  +  zoo  degrés ,  mais  la  potasse  caustique  en 
extrait  Tacide. 

5.  Acäon  de  la  distillation  sèche.  L'acide  catéchucique  desséché 
à  +  loo^,  puis  fondu  et  chauffé  au-dessus  de  +  217%  commence 
à  se  boursoufler,  et  remplit  facilement  de  son  écume  la  cornue  , 
si  elle  n'est  pas  assex  spacieuse.  £n  même  temps  il  se  dégage  du 
gaz  acide  carbonique,  mêlé  de  gaz  oxyde  carbonique;  et  il  passe 
à  la  distillation  une  eau  acide  mélangée  d'une  huile  enipyreuma- 
tique.  Cette  eau  acide  donne,  par  l'évaporation ,  des  cristaux  d'un 
nouvel  acide ,  que  nous  allons  décrire. 

B.    ACIDE    PTROGATBCHITGIQrB  (l). 

Cet  acide  fut  découvert,  en  1889,  par  Reinscky  qui  l'obtint 
par  la  distillation  sèche  du  xachou.  C'est  de  cette  matière  qu'on  le 
retire  le  plus  commodément,  bien  qu*il  se  trouve  alors  en  mé- 
lange avec  d'autres  produits,  tels  que  l'acide  phanolique,  une  ré- 
sine pyrogénée,  etc.  On  obtient  l'acide  en  traitant  les  produits  de 
distillation  par  l'eau.  On  évapore  la  solution  dans  le  vide  jusqu'à 
siccité ,  et  on  l'expulse  du  résidu  par  voie  de  sublimation ,  comme 
nous  l'avons  indiqué  pour  l'acide  benzoïque  et  l'acide  gallique.  Si 
après  la  première  sublimation  l'acide  n'est  pas  incolore ,  il  faut  le 
sublimer  de  nouveau;  opération  qui  s'effectue  le  mieux  dans  une 

(f  )  Voyes  It  iK>te  de  la  page  575. 
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capsulé  que  Ton  redourr«  d'un  entonnoir  muni  à  rintéfieur  d*un 
filtm  5  pour  imbiber  l'eau  qui  pourrait  s«  dégager  au  commence- 
ment de  la  sublimation.  On  change  le  filtre  dès  qu'il  ne  se  dégage 
plus  d'eau« 

L'acide  ainsi  sublimé  est  en  lamelles  longues,  aplaties,  bril- 
lantes ,  qui  ont  quelque  ressemblance  a^ec  l'acide  benzoïque  su- 
Mime.  Au  commencement  de  la  sublimation ,  il  se  dépose  quel- 
quefois en  petits  prismes  rhomboïdaux.  Il  a  une  saveur  Acre , 
amère,  brûlante,  et  une  odeur  légèrement  empyreumatique.  Il 
fond  à  +  laô"",  et  commence  déjà  à  se  sublimer  att«>dessoUs  de 
cette^température.  Par  le  refroidissement,  il  se  prend  en  une  masse 
cristalline  feuilletée.  Il  est  inflammable,  et  brûle  avec  une  Anrnme 
éclairante,  en  répandant  une  vapeur  qui  excite  là  toux.  Il  est  assez 
soluble  dans  leau 9  mais  se  décompose,  dans  cette  solution  ,  par 
le  contact  de  Tair,  pendant  que  la  liqueur  devient  rouge.  Il  est 
également  très-soluble  dans  Talcool  et  Téther;  il  reste,  après  Té- 
vaporation ,  sous  forme  d'une  croûte  cristalline  irrégulière.  Dis- 
sous dans  Teau  ou  dans  l'alcool ,  il  ne  réagit  pas  sur  le  papier  de 
tournesol,  et  ne  pécipite  pas  la  solution  de  gélatine. 

Les  détails  relatifs  aux  propriétés  de  cet  acide  ont  été  emprun- 
tés au  travail  de  Zwengsr, 

Selon  le  même  chimiste ,  l'acide  pyrocatéchucique  ^  en  combi- 
naison avec  les  bases  ^  §•  compose  de  : 

Atomes.       Centièmes. 

Garbone»,«4««f  ••  »         6  78,2^4 

Hydrogène 4  4}336 

Oxygène«.  ••••. ,.         i  ijiSyo 

Poids  atomique  :  =:  575,86.  L'acide  sublimé  est  =::  8  G*  H'  O. 
Son  atome  pèse  688, x6,  et  il  renferme  i6,34^  P^^r  cent  d*eau. 
Pendant  la  préparation  de  cet  acide  à  l'aide  de  l'acide  catécbuci* 
que,  il  reste  dans  la  cornue,  si  la  chaleur  n'a  pas  été  trop  forte , 
un  résidu  noir;  de  môme  Tacide  pyrogallique  laisse,  après  la  su- 
blimation ,  un  dépôt  d  acide  apogallique.  Mais  on  ignore  si  l'acide 
catéchucique  peut,  comme  Incide  gallique,  se  réduire  complète- 
ment, par  la  sublimation ,  à  l'état  d'acide  pyrocatéchucique  :  on 
ne  sait  donc  pas  si  cet  acide  humoïde  est  un  produit  secondaire 
qui  accompagne  nécessairement  la  formation  dhe  l'acide  pyrocaté* 
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chueiqu«!  Traita  par  I'mu  bouillante  y  1«  reitidtt  se  ptrlag«  eu  un 
oorpa  rëtitieux  et  en  un  acide  diasoui^  que  Zwengêf  oompare  k 
ïadde  verdique  de  Rangé*, 

.  L'aoide  pjrooatéohnoique  n*a  qu'une  faible  affinité  potitr  lei 
baies  )  en  combinaiion  aTeo  ces  dernières  ^  il  8*Dityde  bien  pltti 
prompteoient  qu'à  Tétat  de  liberté.  Les  pyrcMSaléchueates  en  diiM 
aolution  à  Tair  deviennent  jaunes  ^  Terdàtres  ^  et  enfin  noirs«  Il  ne 
chasse  pas  Tacide  carbonique  des  oarbonates  alcalins  ;  mais ,  en 
présence  de  ee«x*ci,  il  noircit  aussi  vite  qu'en  comhineision  avec 
les  alcalis.  Il  absorbe  le  ga%  ammoniac  :  la  combinaison  noircit 
aussitôt  à  l'air.  L'acide  pyrocatëchuctque  ne  précipite  pas  les  so* 
lutiims  d'aoétatel  terreux,  tandis  qu'il  donne^  avec  l'acétate  plom- 

bique,  Ufl  précipité  blnnc,  volumineux,  form^  de  l^b  4-  C''  H*  0  : 
l'analyse  de  ce  composé  a  servi  à  la  déienninâtion  du  poids  Ato- 
mique de  Tàcide. 

Avec  les  sel«  ferreux,  Tacidë  pyrocatcchucique  produit  une  co- 
loration Verte  i  avec  les  sels  ferriques^  cette  Coloration  est  d'un 
vert  plus  foncé ,  et  se  change  enfin  en  un  précipité  noir.  C  est  là 
un  bon  moyen  pour  découvrir  les  moindres  traces  d  oxyde  ferriqUe 
dans  une  liqueur«  L'acétate  cuivriqué  brunit  pat  l'addition  de  IV 
cide ,  et  11  se  forme  peu  à  peu  un  dépôt  noir.  Avec  le  nitrate  de 
mercure  ,  il  donne  des  précipités  brun  foncé,  qui  refiferment  du 
mercure  réduit.  Avec  le  chlorure  âurique,  il  donné  sUr^le-chdMp 
un  précipité  brun.  Le  chlorure  pktinique  reste  d'abord  Inaltéré  ; 
mais  il  devient  bientôt  verdftcre,  et  forme  un  dépôt  vert  bleuàtte, 
qui  se  produit  immédiatement  par  la  chaleur. 

L'analogie  qui  existe  entre  les  produits  métamorphiques  de  Ta- 
cide  gallotannique  et  ceux  de  l'acide  miniotannique  mérite  de 
fixer  l'attention  des  chimistes,  qui  devraient  examiner  si  la  même 
chose  n'existe  pas  aussi  pour  d'autres  tannins. 

4*  Acibfi  coCOOTÂiViViQCB  {Acidum  coccotantiicuni)  (i). 

Le  kino  tM  gomme  hîno  {acide  coccotanniqtie)  est  un  extrait 
chargé  de  tannin,  que  l'on  obtient  du  coccoloba  uvifera^  qui 
croît  à  la  Jamaïque.  Il  nous  arrive  en  morceaux  compactes  ,  d*un 
rouge  brun  ,  faciles  à  réduire  en  Une  poudre  rouge  foncée.  Il  se 

0 

(i)  Voye^  U  fiote  de  la  page  3^5. 
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ramollit  entre  les  mains  chaudes,  et  se  dissout  dans  l'eau,  surtout 
dans  Teau  tiède,  en  un  liquide  rouge,  en  laissant  de  l'apothème 
insoluble.  Pour  avoir  l'acide  coccotannique  à  un  certain  degré  de 
pureté,  on  précipite  sa  dissolution  par  l'acide  sulfurîque^  on  obtient 
ainsi  un  précipité  rouge  pâle,  que  l'on  recueille  sur  un  filtre  et 
qu'on  lave  à  l'eau  froide,  jusqu'à  ce  que  l'eau  de  lavage  ne  soit 
plus  acide  au  goût;  après  quoi  on  le  dissout  dans  l'eau  bouillante. 
En  se  refroidissant ,  la  liqueur  laisse  déposer  une  certaine  quan- 
tité d'apothèine  combiné  avec  de  l'acide  qu'on  sépare  par  la  filtra« 
tion.  La  dissolution  rouge  clair,  qui  contient  la  combinaison  de 
l'acide  coccotannique  avec  l'adde  suif  urique,  est  mêlée  peu  à  peu 
avec  de  petites  portions  d'eau  de  baryte;  et  quand  une  petite  quan- 
tité delà  liqueur  filtrée  ne  précipite  plus  une  dissolution  acide  de 
chlorure  barjtique ,  on  la  6ltre  et  on  l'évaporé  dans  le  vide.  Ou 
obtient  ainsi  une  substance  rouge,  transparente ,  fendillée ,  qui  se 
dissout  difficilement  dans  l'eau  froide,  facilement  dans  l'eau  bouil- 
lante. Elle  est  également  soluble  dans  l'alcool;  mais  Téther  ne  la 
dissout  presque  pas.  Là  dissolution  aqueuse  de  ce  tannin  a  une 
saveur  purement  astringente.  Par  l'évaporation  à  l'air  libre ,  la 
majeure  partie  du  tannin  qu'elle  contient  perd  peu  à  peu  sa  solu- 
bilité dans  l'eau;  et  si  on  abandonne  la  liqueur  à  elle-même  pen- 
dant plusieurs  jours,  elle  est  tout  à  fait  .troublée  par  une  substance 
d'un  rouge  clair  qui  s'en  sépare. 

Lorsqu'on  essaye  de  décomposer  le  sulfate  coccotannique  au 
moyen  de  l'oxyde  plombique,  on  obtient  une  liqueur  demi- 
transparente,  d'un  brun  noirâtre,  qui  a  une  saveur  purement  as- 
tringente ,  et  laisse ,  après  l'évaporation  dans  le  vide ,  une  matière 
noire,  douée  d'un  éclat  presque  métallique,  qui  est  insoluble  dans 
l'eau  froide ,  et  donne ,  quand  on  la  brûle  ,  un  résidu  d'oxyde 
plombique.  Lorsqu'on  précipite  ce  tannin  par  l'acétate  plombique 
ou  cuivrique,  et  qu'on  traite  le  précipité  par  le  gaz  sulfide  hy- 
drique, on  obtient  également  un  liquide  noir,  qui  exige  beau- 
coup de  temps  pour  seclaircir,  et  qui  est  d'un  brun  si  foncé, 
qu'il  paraît  presque  noir.  La  substance  qui  reste ,  quand  on  éva« 
pore  ce  liquide  jusqu'à  siccité,  est  insoluble  dans  l'eau  froide,  et 
laisse  une  cendre  contenant  l'oxyde  du  métal. 

Les  acides  précipitent  facilement  l'acide  coccotannique ,  et  sa 
combinaison  avec  les  acides  est  peu  soluble  dans  leau  froide.  Le 
carbonate  potassique  et  le  tartrate  autimonico-potassique,  au  con- 
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traire,  ne  sont  pas  précipités  par  la  dissolution  de  ce  tannin. 
On  emploie  Tacide  coccotannique  comme  médicament  interne. 

5«  Acide  gâpbtânniqub  (jicidum  caffeotannieum)  (i). 

Nos  graines  de  café  ordinaires  contiennent  des  traces  d'un  acide 
qui  a  été  étudié  par  Pfaff*  On  Tobtient  en  épuisant  des  graines 
de  café  en  poudre  par  l'eau  bouillante,  et  précipitant  la  solution 
d'abord  par  l'acétate  plombique  neutre,  puis  par  le  sousacétate, 
jusqu'à  ce  que  la  liqueur  ne  rougisse  plus  le  papier  de  tournesol  ; 
on  se  procure  ainsi  la  partie  du  précipité,  qui  autrement  se  serait 
dissous  dans  l'acide  acétique.  On  lave  le  précipité,  on  le  décom* 
pose  dans  l'eau  par  Tacide  sulfhjdrique,  on  filtre  la  liqueur,  et 
on  Févapore  jusqu'à  consistance  sirupeuse.  On  étend  ensuite  ce 
liquide  sirupeux  par  son  volume  d'alcool  :  il  se  forme  un  précipité 
blanc,  abondant,  léger,  qui  est  l'acide  caféique,  dont  il  sera  en- 
suite question.  On  filtre  la  solution  alcoolique ,  et  le  précipité  qui 
s'en  sépare  e$t  lavé  à  l'alcool  ;  le  liquide  filtré  est  évaporé ,  au 
bain-marie,  jusqu'à  siccité.  On  épuise  ensuite  la  masse  par  l'éther, 
qui  dissout  l'acide  cafétannique;  celui-ci  reste,  après  l'évaporation 
de  l'éther,  sous  forme  d'une  masse  jaune,  transparente.  Il  a  une 
saveur  aigrelette,  astringente,  mais  non  amère.  Il  se  dissout  en 
toute  proportion  dans  l'eau  et  l'alcool.  Il  ne  précipite  pas  la  solu- 
tion de  gélatine,  tandis  qu'il  précipite  complètement  le  blanc 
d'œuf  :  la  liqueur  restante  verdit  à  l'air  par  la  réaction  du  tannate 
alcalin,  formé  avec  la  soude  du  blanc  d'œuf. 

Rochleder  a  fait  des  recherches  sur  la  composition  de  l'acide 
cafétannique,  mais  sans  tenir  compte  des  données  de  Pfaff. 
Rochleder  fit  bouillir  des  graines  de  café  en  poudre  fine  dans  de 
l'alcool  de  o,4o ,  et  mêla  la  décoction  filtrée  avec  le  double  de  son 
volume  d'eau  ;  il  se  déposa  une  matière  graisseuse  sous  forme  de 
flocons.  On  filtra  la  solution ,  et  ou  la  précipita  par  une  solution 
de  sucre  de  plomb  ;  puis  on  fit  bouillir  la  liqueur  jusqu'à  ce  que 
le  précipité,  d'abord  gélatineux,  fût  devenu  plus  lourd ,  par  con- 
séquent plus  facile  à  laver  et  à  séparer  par  le  filtre.  On  le  décom- 
po6a  ensuite  dans  l'eau  par  l'acide  sulfhydrique,  on  filtra  la  li- 
queur,  et  on  l'évapora  jusqu'à  siccité^  le  résidu  sec  fut  maintenu 

(i)  Voyez  la  note  de  la  page  375. 
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à  «4X  ICQ*  jiuqu  à  CQ  qu'il  ne  perdit  plus  rien  de  »on  poidi)  et 
«ottini«  à  lanaljAe«  Le  rétultftt  analytique  eorre^pondit  à  la  for- 
mule CH"  O*.  Mais  évidemment  Rochleder  précipita  Tacide  café- 
tannique  en  mâme  temps  que  l'acide  oaféique  en  combinaison 
avec  l'oxyde  plombique  ;  et  n*ayant  pas  essayé  de  les  séparer  l'un 
de  l'autre ,  l'analyse  de  l'acide  çafétannique  ainsi  que  du  café- 
aannate  barytique  et  plombique  devait  être  entachée  d'erreur. 

Cet  acide  a  été  étudié  moins  qu'il  ne  la  mériterait  comme  prin- 
cipe d'un  aliment  auisi  répandu  que  le  oafé.  On  a  constaté  que  aes 
combinaisons  avec  les  alcalis  sont  amorphes,  et  insolubles  dans 
ralcN;>ol,  Il  forme  avec  les  terres  alcalines  dea  sels  jaunes  qui  sont 
insolubles  dans  l'eau ,  s'ils  contiennent  un  excès  de  base. 

L'acide  cafétannique  colore  en  vert  les  sels  ferriques  i  et  les 
cafétannates  alcalins  précipitent  le«  sels  cuivriques  en  vert  pis- 
tache« Il  ne  précipite  pas  le  tartrate  antimonico-potassique  j  il 
précipita  lea  saU  de  quinine  et  de  cincbonine.  Pf^  ratira  d«  6 
livres  de  café  a  ppces  d'acide  cafétannique« 

Acin«  c^réiQu«  {Jfidum  coffeicum)  (i)« 

Cet  acide  est  A  l'acide  cafétannique  ce  que  les  acides  gallique 
et  catéchucique  sont  aux  tannins  correspondants.  Il  fut  décou- 
vert, en  i89o,  par  Pfaffe  mais  très-peu  étudié.  Dans  la  précipi- 
tation de  l'acide  cafétannique  par  l'alcool ,  il  se  trouve  mâle  avec 
lès  caféates  magnésique,  calcique,  aluminiquaet  ferrique.  La  masse 
desséchée  a  l'aspect  d'une  terre  blanche.  On  la  traite  dans  l'alcool 
chaud ,  où  elle  se  dissout  difBcilement,  en  laissant  les  sels  insolu- 
bles. On  évapore  la  solution  dans  le  vide  au-dessus  de  l'acide  sul- 
furique.  L*acide  caféique  cristallise  en  lamelles  transparentes  qui 
brunissent  par  l'action  de  l'air  ;  ces  cristaux  se  dissolvent  alors  ia- 
cilement  en  brun  dans  l'eau.  En  décomposant  les  caféates  insolu- 
bles dans  l'alcool  par  l'acide  sulfurique  employé  avec  précaution, 
Pfa^  obtint  le  même  acide  que  l'alcool  enlève.  Suivant  ce  même 

(i)  GoQsulItf  :  Mémoire  sur  la  o^fétHê,  ei  ttsUtêncê  dé  Jêus  aeidêê  dmm  /«  eafi» 
p«r  Pfaff.  (Joumal  de  Sobweigger,  t.  LXI,  |>.  4S7.)  En  allemand. 

Âechêrches  sur  les  grains  de  cëfi,  par  Rochleder.  (Annales  de  Liebig,  t.  L,  p.  9!i4; 
année  1844  ;  et  t.  LIX,  p.  Soo;  année  1847.)  En  allemand. 

Mémoire  sur  lé  00/é ,  par  Payen.  (  Comptas  rsodna  doi  tésasca  et  rAesdéeùo  des 
Miencei,  t.  XXII,  p.  724;  et  t   XXIII,  p.  8  et  244.) 

(Ifote  du  traditcfeur.) 


chimiste }  lacide  caféique,  brûlé  avec  l'oxyde  cuiTrique,  donne 
pour  composition  :  29,1  carbone,  6,9  hydrogène,  64,0  oxygène, 
et  a3  pour  cent  d'eau. 

Les  caféates  sont,  daprè$  P/a/f^  décomposés  à  Tair^  en  deve- 
nant ,  non  pas  verts ,  mais  bruns.  ]>s  caféates  alcalins  se  dessè- 
chent en  une  niasse  cornée.  L  acide  caféique  donne,  avec  la  cjiaux 
et  la  baryte»  des  précipités  jaunes ,  qui  sont  solubles  dans  lacide 
nitrique.  Il  ne  verdit  pas  les  sels  de  fer}  il  ne  précipite  pas» 
comme  Tacide  tannique  ,  Talbumine  ;  la  liqueur  surïiageante  d<h 
vient,  non  pas  verte,  mais  brune. 

Pfaff  signale  comme  la  propriété  la  plus  remarquable  de  cet 
acide,  de  se  décomposer  sans  boursouflement  à  une  température 
faiblement  élevée,  et  de  répandre  une  odeur  agréable,  aromati- 
que, qui  rappelle  celle  du  café  torréfié  ,  et  qui  n'existe  nullement 
dans  les  graines  de  café  vertes.  Ses  expériences  ne  nous  appren- 
nent pas  si  cette  odeur  tient  à  un  acide  pyrocaféique,  ou  à  une 
nouvelle  huile  volatile.  L'acide  laisse  une  matière  noire,  qui  brûle 
sans  résidu. 

Pendant  que  eat  article  était  sous  presse ,  il  parut  un  travail  de 
Payén  sur  le  café.  Les  graines  de  café  renferment ,  d*apfès  ce  chi- 
miste, un  sel  double  cristallisable ,  formé  de  potasse ,  de  caféine, 
alcaloïdes  du  café,  et  d'un  acide  particulier,  qu'il  appelle  acide 
chlorogimque ,  de  x^^<  >  verd&tre ,  et  Y(vo(AQit ,  je  deviens ,  à  cause 
de  la  propriété  de  ses  sels  de  verdir  à  l'air,  comme  la  plupart  des 
autres  tannâtes.  Cet  acide  est  évidemment  l'acide  caféique  de  Pfaffe 
auquel  Payen  n'a  pas  fait  plus  d'attention  que  Rochleder;  il  est 
donc  inutile  de  lui  donner  un  nouveau  nom. 

Pour  obtenir  l'acide ,  on  traite  la  solution  aqueuse  du  sel  dou- 
ble indiqué  par  du  sousacétate  plombique  ;  on  lave  le  précipité,  et 
on  le  décompose  dans  l'eau  par  le  sulfide  hydrique  ;  puis  on  filtre 
la  liqueur,  et  on  l'évaporé  aussi  promptement  que  possible  :  il  se 
dépose  une  matière  irrégulièrement  cristalline,  qui,  lavée  avec  un 
peu  d'alcool  concentré,  reste  blanche  après  la  dessiccation. 

L'acide  caféique  rougit  fortement  la  teinture  de  tournesol ,  et 
se  décompose  par  la  distillation  sèche,  en  lai&sant  un  charbon 
brillant.  Il  est  très-soluble  dans  Teau,  et  y  cristallise  en  étoiles  ou 
globes,  composés  de  prismes  microscopiques.  Il  est  moins  soluble 
dans  l'alcool  anhydre ,  mais  il  se  dissout  à  mesure  que  l'alcool  est 
étendu  d'eau.  Il  se  compose ,  selon  Payen ,  de  : 
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KxpérieDce.       Atomes.      Centièmes. 

Carbone 56,o  i4  56,8oi 

Hydrogène.  • 5,6  i6  S^Spa 

Oxygène 38,4  '         7  37,807 

Poids  atomique  :  i85x,5a.  Gomme  Payen  annonce  que  ce  rë* 

sultat  est  tiré  des  analyses,  tant  de  l'acide  libre  que  du  sel  plom- 

bique  et  du  sel  double  mentionné ,  il  se  pourrait  que  Facide  libre 

ne  fût  pas  tout  à  fait  anhydre  .et  qu'il  contint  au  moins  i  atome 

• 
d'eau;  de  là  sa  composition  =B  +  C'*H'*0^  Le  sel  plombique 

donne,  par  l'analyse,  4o  centièmes  d'acide  et  60  centièmes  d'oxyde 

plombique ,  ce  qui  correspond  à  la  formule  2  Pb  +  C*  H'^  O'  ; 
l'atome  d'eau  s'y  trouve  donc  compris.  La  composition  de  l'acide 
caféique  exige  des  recherches  plus  exactes,  d'autant  plus  que  l'a- 
nalyse donne  |  pour  cent  de  carbone  de  plus  que  ne  le  suppose  la 
formule. 

Payen  dit  que  les  caféates  ont  une  grande  tendance  à  verdir. 
Rochleder  affirme  la  môme  chose  pour  les  cafétannates ,  surtout 
ceux  à  base  de  chaux  ou  de  baryte.  Mais  nous  avons  vu  que  l'acide 
cafétannique  de  ce  chimiste  renferme  aussi  de  l'acide  caféique.  Au 
reste,  Payen  n'a  examiné  que  le  caféate  double  indiqué  et  le  ca- 
féate  plombique. 

Le  caféate  potassico^caféique  s'obtient  de  la  manière  suivante  : 
On  réduit ,  au  moyen  d*une  râpe ,  des  graines  de  café  non  torré- 
fiées en  une  poudre  aussi  fine  que  possible  ;  on  la  traite  d'abord 
parl'éther,  puis  par  l'alcool  anhydre,  qui  ne  dissolvent  aucune- 
ment le  sel  double.  On  épuise  ensuite  le  résidu  aussi  complète- 
ment que  possible  par  de  l'alcool  de  0,60;  on  distille  la  solution 
filtrée  y  et  on  mêle  le  résidu,  qui  est  un  sirop  clair,  avec  trois  fois 
son  volume  d'alcool  de  0^80 ,  qui  sépare  un  magma  épais,  tandis 
qu'il  tient  en  solution  la  plus  grande  partie  du  sel.  En  dissolvant 
le  magma  dans  un  peu  d'eau ,  et  précipitant  de  nouveau  cette  so- 
lution par  l'alcool,  on  obtient  encore  une  petite  quantité  du  sel 
en  question. 

On  chasse  l'alcool  par  la  distillation^  on  mêle  le  résidu  sirupeux 
avec  le  quart  de  son  volume  d'alcool  de  0,90  ,  et  on  l'abandonne  j 
pendant  24  à  48  heures,  dans  un  endroit  frais  :  le  sel  cristallise 
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en  grains  que  l'on  recueille  sur  un  filtre,  et  que  Ton  lave  à  froid 
d'abord  avec  de  Talcool  de  o,65,  puis  avec  de  l'alcool  de  0,70  à 
o,85  ;  après  quoi  on  dissout  le  sel  dans  une  petite  quantité  d'al- 
cool de  0,60,  où  il  cristallise  presque  pur  par  le  refroidissement, 
sous  forme  de  globules  qui  se  composent  de  prismes  déliés.  On 
l'obtient  tout  à  fait  pur  en  dissolvant,  et  le  faisant  cristalliser  à 
deux  reprises  différentes  dans  de  l'alcool  concentré  bouillant 

Le  sel  cristallise  en  prismes  déliés  partant  d'un  centre  commun, 
de  manière  à  former  des  étoiles  ou  des  hémisphères.  II  supporte 
+  iSo^sans  s'altérer,  fond  à  +  i8o?,  en  devenant  d'un  jaune  pur  ; 
puis  il  commence  à  bouillir ,  et  se  boursoufle  en  acquérant  cinq 
fois  son  volume.  Par  le  refroidissement,  il  se  réduit  en  un  corps 
compacte 9  jaune,  poreux,  facile  à  pulvériser.  Chauffé  jusqu'à 
+  aSo**,  il  brunit,  et  se  décompose  en  commençant  à  sublimer 
de  la  caféine.  A  une  chaleur  plus  forte,  il  se  dégage  des  vapeurs 
alcalines ,  pendant  qu'il  reste  un  charbon  très-poreux  et  bour- 
souflé. 

Le  caféate  potassico-caféique  est  très*soluble  dans  l'eau.  Une 
solution  saturée  bouillante  se  prend  en  masse  par  le  refroidisse- 
ment. La  solution  aqueuse  ne  supporte  pas  même  Tévaporation 
spontanée  :  elle  absorbe  l'oxygène  de  l'air ,  et  se  colore  successi- 
vement en  brun  et  en  brun  verdâtre ,  en  déposant  quelqties  cris- 
taux sur  les  bords  du  vase.  Le  sel  est  peu  ou  point  soluble  dans 
l'alcool  anhydre,  froid  ou  bouillant,  tandis  qu'il  est  d'autant  plus 
soluble  que  l'alcool  contient  plus  d'eau.  Il  forme  les  cristaux  les 
plus  réguliers  dans  une  solution  d'alcool  de  0,95** ,  saturée  bouc- 
lante, et  abandonnée  à  un  refroidissement  lent. 

Ces  cristaux ,  chauffés  doucement  avec  de  l'hydrate  potassique 
fondu,  deviennent  d'abord  jaunes,  puis  rouge  cinabre.  A  une 
chaleur  plus  forte ,  ils  fondent  avec  dégagement  d'ammoniaque  , 
pendant  que  la  masse  jaunit.  Le  sel  cristallisé  devient  violet  dans 
l'acide  sulfurique  concenti'é ,  et  prend  la  même  teinte  dans  l'acide 
chlorhydrique  concentré;  l'acide  nitrique  le  colore  en  jaune  orange. 
—  En  dissolvant  le  sel  double  dans  l'eau  et  le  traitant  par  un  peu 
d'acide  sulfurique ,  dont  on  enlève  l'excès  par  le  carbonate  calci- 
que,  on  obtient,  en  dissolution  ,  du  sulfate  potassique  et  du  sur- 
caféate  caféique,  qui,  après  l'évaporation ,  est  extrait  par  l'alcool. 

Pajren  trouva ,  par  une  analyse  du  sel  double ,  63,5  pour  cent 
d'acide  caféique ,  7,5  pour  cent  de  potasse,  et  39,0  pour  cent  de 
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caféine.  Ces  résultats  ne  donnent  aucun  rapport  déterminé ^  car, 
supposé  que  le  sel  se  compose  de  i  atome  potasse,  de  i  atome  ca- 
féine et  de  2  atomes  acide  caféique,  ayant  pour  formule  C^H*^0'} 
il  contiendrait  55^  i4  pour  cent  d'acide  caféique ,  8,764  pour  cent 
de  potasse,  et  36,iaa  décaféiné.  On  pourrait  croire  quil  renferme 
de  l'eau  ;  mais  Payen^  qui  analysa  ce  sel,  obtint  des  résultats  qui 
excluent  la  présence  de  leau  dans  l'acide.  Il  est  donc  évident  que 
la  composition  et  le  poids  atomique  de  cet  acide  exigent  de  doq- 
velles  recherches. 

Le  cafcate  plombique  s'obtient  à  l'état  de  précipité,  quand  on 
mêle  la  solution  du  sel  précédent  dans  l'alcool  anhydre  avec  IV 
cétate  plombique  neutre.  Le  précipité  est  floconneux,  et  devient 
aussitôt  d  un  jaune  verdàtre.  Si  l'on  emploie  le  sucre  de  plomb, 
on  obtient  un  précipité  jaune ,  qui  a  la  composition  ci-dessus  in- 
diquée ,  et  qui  est  par  conséquent  un  soussel.  Quand  on  iait 
bouillir  la  solution  aqueuse  du  sel  double  avec  de  l'oxyde  plom- 
bique, ce  dernier  se  dissout  dans  la  liqueur.  Un  courant  dWue 
carbonique,  que  Ton  fait  arriver  dans  la  solution,  y  précipite  un 
caféate  plombique  gélatineux,  transparent  ;  du  carbonate  potassi- 
que et  de  la  caféine  restent  en  solution  dans  la  liqueur.  Après  Te- 
vaporation,  on  peut  extraire  la  caféine  par  de  lalcool  anhydre 
bouillant, 

I>e  caféate  argentlque  n'a  quune  existence  éphémère.  Le  sel 
double  n*est  pas  précipité  par  le  nitrate  argentique.  Si  l'on  y  ajoute 
un  peu  d'ammoniaque,  il  se  forme  un  précipité  vert,  et,la surface 
de  la  liqueur,  ainsi  que  les  parois  du  vase ,  ne  tardent  pas  à  sere- 
▼êtir  d'un  pellicule  d*argent  métallique. 

6,   AOIDB  QUBHCITBOTANNIQUB   BT   AGIDB   QTTBRCITBTQUB  (l)* 

li'écorce  du  querûus  tinetoria  ,  appelée  querdtron  dans  le  com* 
merce,  renferme  un  tannin  et  un  acide  particuliers,  qui  paraissent 
6tre  l'un  à  l'autre  ce  queTacide  gallique  est  à  l'acide  ^lotannique* 
Cette  écorce  est  employée  en  teinture  comme  matière  colorante 

(1)  Voyei  :  Diuftûiitm  tw  C  origine  tt  ia  mature  du  ntßti^ru  oohrmäM  ^i^***^ 
et  étiuie  spéciale  de  l'oxygène  sur  ces  principes  immédiats ,  p^r  F.  Freiner.  (JoumM^** 
pWmacie,  t.  T,  p.  igz.) 

Sur  la  matière  colorante  jatine  du  quercitron,  ptr  A.  Bolley.  (Innalel  de  ZjelMf» 

t.  XXXTII ,  p.  loi .)  Ba  allemiiid. 

{JfûtçdutradiÊetettr') 
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jaune  I  oe  qui  lui  a  ^alu  sou  nom  (de  quer  eus  et  citron)^  L'acide 
quercitrotan nique  n*a  pas  d application  dan»  les  arts;  il  est,  au 
contraire}  nuisible  à  la  production  de  belles  teintes,  lorsqu'on 
fait  usage  du  quercitron  ;  toutes  les  ei^périences  tendent  donc  à 
1  éliminer  de  la  solution  que  Técorce  donne  avec  Teau,  Cet  acide 
n  a  donc  été  Tobjet  d^aucune  recherche.  On  sait  seulement  qu  il 
précipite  la  solution  de  gélatine  et  d'albumine ,  de  manière  qu'en 
dissolution  il  se  dépose  sur  des  peaux  animales  ou  sur  du  caséum 
qu'on  plonge  dans  la  liqueur.  Il  colore  en  vert  les  sels  ferriques. 
L'acide  tinctorial  jaune  qui  l'accompagne,  jet  qui  en  provient 
peut-être  (comme  l'acide  gallique  provient  de  l'acide  tannique), 
est  un  peu  plus  connu.  Chevr^ul  montra  le  premier  qu'on  peut 
l'obtenir  cristallisé  ^  il  l'appela  qu^rcUrin^  bien  que  ce  corps  pos- 
sède les  propriétés  d'un  acide.  i7o//ir/,  qui  Texamina  plus  tard, 
en  détermina  aussi  les  propriétés,  et  l'appela  acide  quercitrique. 

Chevreul  l'obtient  par  la  concentration  d'une  infusion  d'écorce 
du  quercus  infectons  ;  évaporée  à  une  douce  chaleur,  elle  dépose 
l'acide  en  forme  de  lamelles  cristallines ,  quoiqu'en  petite  quan* 
ticé,  BolUy  le  prend  pour  un  sursel.  Pour  l'obtenir,  il  prescrit 
d'épuiser  par  de  l'alcool  de  o,84û  poids  spécifique,  à  l'aide  de 
l'appareil  de /to^/jru^^,  jusqu'à  ce  que  le  liquide  qui  passe  n'ait  plus 
une  teinte  vineuse.  Il  faut  pour  cela  six  fois  son  poids  d'alcool. 
On  y  trempe  des  morceaux  de  vessie  de  bœuf  ou  d'ichthyocoUe 
bien  lavés  et  gonflés  par  l'eau,  jusqu'à  ce  que  tout  l'acide  querci- 
tannique  s'y  soit  déposé.  Puis  on  filtre  la  liqueur,  et  on  chasse 
l'alcool  par  la  distillation.  On  mêle  le  résidu  avec  de  l'eau,  et  on 
évapore  complètement  le  reste  d'alcool  :  il  se  sépare  des  gouttes 
de  résine  qu'on  enlève  par  du  papier  brouillard ,  et  il  se  dépose 
des  croûtes  cristallines  jaunes  dans  la  liqueur.  On  lave  ces  der- 
nières bien  dans  l'eau  ;  on  les  redissout  dans  Talcool,  on  mêle  la 
solution  avec  de  Teau  ,  et  on  l'évapore  de  nouveau  jusqu'à  cristal- 
lisation :  on  répète  cette  opération  jusqu'à  ce  que  les  cristaux 
ainsi  obtenus  ne  laissent  plus  de  cendres  après  la  combustion.  Sui- 
vant Boll^j  on  peut  encore  préparer  ces  cristaux  en  précipitant 
la  décoction  de  la  racine  par  de  Tbydrate  calcique,  saturant  la 
chaux ,  dans  la  liqueur  filtrée ,  par  l'acide  chlorhydrique ,  et  éva- 
porant la  liqueur« 

L'acide  quercitrique  est  une  poudre  cristalline  (formée  de 
rhomboèdres  microscopiques }  j  sa  couleur  est  jaune  soufre  ou 
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jaune  foncé  ;  il  n'a  pas  d'odeur  ;  sa  saveur  est  légèrement  amère. 
Il  peut  être  distillé  sans  altération,  à  Tabri  du  contact  de  l'air; 
mais  pendant  cette  opération  il  s'en  décompose  toujours  une  pe- 
tite quantité,  en  formant  de  l'eau  et  des  produits  pyrogénés,  et 
laissant  un  résidu  charbonneux.  L'acide  se  trouve  alors  en  grande 
partie  dissous  dans  l'eau  ,  où  il  cristallise.  Cette  circonstance  fait 
supposer  que  l'acide  ainsi  cristallisé  dans  le  liquide  distiHé  est 
non  pas,  comme  l'avait  cru  Ckei^reul^  de  l'acide  quercitrique  non 
altéré,  mais  probablement  de  l'acide  pjroquercitrique.  L'acide 
exige  4oo  parties  d'eau  bouillante  pour  se  dissoudre,  et  seulement 
4  à  5  parties  d'alcool  anhydre.  Ses  solutions  exercent  une  faible 
réaction  acide  sur  la  teinture  de  tournesol,  et  brunissent  peu  à 
l'air ,  par  suite  de  l'altération  que  l'acide  éprouve.  Avec  l'oxyde 
manganique  et  l'acide  sulfurique,  il  donne  de  l'acide  formique. 
Il  se  combine  avec  les  bases;  les  quercitrates  solubles  sont  décom- 
posés par  l'évaporation ,  au  point  que  le  résidu  desséché  ne  ren-^ 
ferme  plus  d'acide  quercitrique.  Les  sels  argentiques  produisent, 
avec  une  solution  d'acide  quercitrique ,  un  précipité  brun  ^  qui 
donne  bientôt  de  l'argent  réduit.  La  solution  alcoolique  du  sucre 
de  plomb  donne  un  précipité  jaune,  qui  est  en  partie  soluble  dans 
l'eau  chaude. 

BoUey  a  analysé  tant  l'acide  cristallisé  que  le  sel  plombique, 
obtenu  en  traitant  une  solution  alcoolique  de  sucre  de  plomb  par 
une  solution  alcoolique  d'acide  quercitrique.  Il  a  trouvé,  pour  la 
composition  de  l'acide  uni  à  i  atome  d'oxyde  plombique  : 

Atomes.      Centièmes. 

Carbone i6         54)589 

Hydrogène i6  4>535 

Oxygène 9         40,876 

Poids  atomique  :  =3201,76.  La  composition  de  l'acide  cris- 

ullisé  s'accorde  avec  la  formule  :  H  +  C'*  H'^  0^ 

PreUser  a  trouvé  dans  le  sel  plombique  une  fois  plus  d'acide 

que  Bolley  en  avait  constaté ,  et  il  lui  assigne  pour  formule  :  Pb 
-H  C*'H'*'  O'*.  Ainsi ,  sur  2  atomes  d'acide ,  il  y  a,  d'après  la  for- 
mule de  BollejTj  x  équivalent  d'hydrogène  de  moins. 

Preisser  ajoute  qu'en  décomposant  le  sel  plombique  jaune^dans 
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leau  par  le  sulfide  hydrique ,  on  obtient  du  sulfure  plombique  in- 
soluble et  une  solution  incolore  qui ,  par  rëyaporation  dans  le 
▼ide,  donne  des  cristaux  incolores.  Traitée  par  Facétate  plombi- 
que, cette  solution  donne  un  précipité  blanc,  qui  peut  être  des- 
séché  dans  le  vide  sans  se  colorer  ;  au  contact  de  l'air,  il  passe  à 
rétatde  sel  jaune,  et  la  solution  incolore  donne,  par  1  évapora* 
tion  à  lair ,  l'acide  quercitrique  jaune. 

Suivant  Preisser,  l'acide  quercitrique  perd,  par  cette  opération, 
de  l'oxygène,  sans  s'altérer  autrement;  et  l'oxyde  incolore  infé- 
rieur ,  appelé  guercitréine ,  se  compose  de  C^'H^O"^,  ou  de 
Qis  jjic  Q7  ^  (l*après  la  formule  de  Bolley.  Il  a  une  saveur  ac^be 
légèrement  sucrée ,  suivie  d'un  arrière-gont  amer;  il  est  soluble 
dans  l'eau,  dans  l'alcool  et  l'éther.  Le  sel  plombique,  obtenu  par 

Preisser^  se  compose  de  Pb  +  aC'H^O'*,  conformément  à  l'a- 
nalyse exécutée  par  ce  chimiste.  Si  cette  donnée  est  exacte ,  le 
corps  incolore  sera  de  Yacide  quercitreux.  Mais  je  dois  faire  ob- 
server que  d'autres  expériences  de  Preisser,  sur  la  réduction  des 
matières  colorantes  par  le  sulfide  hydrique,  ont  été  contestées. 

Il  résulte,  de  ce  qui  précède,  que  nos  connaissances  concernant 
l'acide  quercitrique  sont  encore  bien  incomplètes.  On  lemploie 
en  teinture  comme  Tune  des  matières  colorantes  jaunes  les  plus 
usitées. 

7.  Des  tannins  (acides  tanniques)  en  général. 

Nous  venons  de  voir  que  l'acide  tannique  du  chêne  roure 
(quercus  robur)j  c'est-à-dire  Yacide  quercitannique ^  est  encore 
très*imparfaitement  connu.  Les  écorces  de  sapins  et  de  pins  ren« 
ferment  une  autre  espèce  de  tannin,  Yacide  pinî  tannique  :  il  s'ob- 
tient en  épuisant  par  l'éther  l'extrait  aqueux  de  l'écorce  de  pin  ou 
de  sapin;  il  est  jaunâtre,  transparent,  précipite  la  solution  de  gé- 
latine, et  verdit  les  sels  femques,  comme  l'acide  kinotannique  ; 
mais  il  diffère  de  ce  dernier ,  en  ce  qu'il  ne  précipite  pas  le  tar- 
träte  antimonico-potassique. 

La  plupart  de  nos  arbres  renferment ,  soit  dans  l'écorce ,  soit 
dans  les  feuilles  ,  des  quantités  variables  de  tannin.  Les  pommes 
et  les  poires  sont  noircies  par  des  lames  de  couteaux.  Plusieurs 
végétaux  non  cultivés  contiennent  une  si  grande  quantité  de  tan- 
nin ,  qu'on  peut  les  employer  avec  avantage  dans  la  teinture  et  la 
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tannerie { telisont  Tarbouâier  [arbutuê  upa  uni),  qui e»t aunoat 
trèsriche  en  tamtiti  ;  pluiieun  eapècea  à'epiloUum^  la  tormeniäle 
{tûrméntilla  encta  L.},  la  bSsione  {polygonutn  Hitorta  L»)^  la 
salicaîre  {Iphrum  s^dioaria  L.),  eto.  Dien  que  les  acides  tanniqaea 
soient  généralement  répandus  dans  le  règne  végétal ,  il  n'est  paa 
présumable  que  chaque  espèce  de  plantes  renferme  un  tanntii 
particulier  :  leur  nombre  doit  4tre  limité.  Le  point  essentiel  Mt 
d arriver  i  connaître  la  plupart  de  ces  acides,  et  à  les  distinguer 
entre  eux.  Peut-être  que  certaines  plantes  contiennent  plusieun 
espèces  de  tannin  à  la  fois  :  c'est  là  un  sujet  qui  mérite  de  fixer 
lattention  des  chimistes.  Sunhôusê  a  entrepris  à  cet  égard  des 
recherches  qui  sont  principalement  relatives  aux  matières  tanni«* 
fères  exotiques  ;  mais  il  n*en  a  pas  encore  fait  connaître  les  té^ 
sultats. 

Dans  ces  recherches  il  importe  de  pouvoir  séparer  ^  dans  Tin- 
fusion  d'une  plante ,  lacide  tannique  des  autres  matières  qui 
raccompagnent.  La  précipitation  à  1  aide  de  la  gélatine  ou  de 
peaux  animales  réussit  très^bien  dès  qu*il  s'agit  seulement  de  dé- 
barrasser une  liqueur  du  tannin  qu'elle  contient;  mais  on  ne 
parvient  pas  à  séparer  Tacide  tannique  de  sa  nouvelle  combinai« 
son.  Ou  peut,  il  est  vrai,  en  extraire  une  petite  quantité;  mais  il 
n'est  pas  pur,  et  dans  tous  ses  composés  il  est  souillé  de  gelatiney 
qui  l'accompagne  comme  une  copule.  Une  méthode  beaucoup 
plus  simple  et  plus  pratique  est  celle  dont  on  se  sert  pour  la  sé- 
paration de  l'acide  kinotannique ,  et  qui  consiste  à  fixer  le  tannin 
par  les  alcaloïdes  des  éooroes  de  quinquina*  A  cet  eüet,  on  préci- 
pite la  liqueur  par  i'aoétate  de  quinine,  de  cînchonim,  ou  de  toute 
autre  base  végétale.  On  lave  le  précipité  à  l'eau,  on  le  dissout 
dans  l'alcool ,  et  on  précipite  cette  solution  par  de  l'acétate  pions« 
bique  :  l'acide  tannique  s^unit  à  l'oxyde  ploinbique,  et  la  base  vé- 
gétale reste  en  dissolution  ;  au  moyen  du  sulfide  hydrique ,  on  la 
dépouille  de  Toxyde  plombique  qui  y  adhère  ,  et  on  peut  la  faîi« 
servir  à  une  nouvelle  opération.  On  obtient  l'acide  tannique  en 
traitant  le  tannate  plombique  par  le  sulfide  hydrique ,  évaporant 
la  liqueur  dans  le  vide,  et  purifiant  le  résidu  par  l'éther. 

Les  différents  produits  de  transformation  des  tannins  sont  un 
des  sujets  de  recherches  les  plus  importants.  La  transformation  de 
Tacide  tannique  en  acide  gallique  sert  ici  de  type.  Il  faudra  diriger 
les  expériences  tant  sur  l'action  du  ferment  naturellement  con* 
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tenu  dans  1m  plantes ,  que  sur  le  contact  prolongé  de  Tinfusion 
froide  de  la  matière  végéule  avec  d'autres  substances  ;  il  faudra 
aussi  toir  quelle  est  Tinfluence  de  rébullition  avec  de  lacide  sul-* 
farique  ou  de  Tacide  chlorhydrique  étendu  jusqu'à  un  certain 
degré.  Peut-être  arriverait-on  ainsi  à  diviser  les  acides  tanniques 
en  ceux  qui  donnent  un  acide  cristallisé  et  en  ceux  qui  n'en  don- 
nent point;  c'est  ce  qui  a  été  jusqu'à  présent  lô  cas  des  acides 
kinotannique  et  coccotannique. 

Une  autre  division  a  été  celle  des  acides  tanniques  en  ceux  qui 
noircissent  les  sels  de  fer  et  en  ceux  qui  les  verdissent.  Mais ,  en 
admettant  Cette  division ,  il  ne  faut  pas  oublier ,  i^  que  les  deux 
espèces  d'acide  tannique  peuvent  se  rencontrer  dans  une  même 
plante  (il  importe  alors  de  déterminer  l'espèce  qui  prédomine); 
s^  que  les  composés  noirs  deviennent  verts  par  une  addition  d'a- 
cide acétique  (par  suite  du  mélange  du  sel  ferrique  jaune  avec  la 
combinaison  bleue  du  tannin  )•  On  ne  doit  donc  pas  se  laisser  in- 
duire en  erreur. 

Il  importe  avant  tout  de  faire  des  analyses  exactes  des  différentes 
espèces  de  tannin  ,  et  d'en  déterminer  avec  précision  la  capacité 
de  saturation.  Jusqu'à  présent  nous  n'avons  ces  données  que 
pour  l'acide  gallotannique.  On  voit  donc  qu'il  reste  à  cet  égard 
beaucoup  plus  à  faire  que  Ton  n'a  encore  fait.  Conçu  sous  un 
point  de  vue  generali  uo  pareil  travail  devient  facile,  et  conduira 
à  des  résultats  clairs  et  importants« 


AoiM  VBADiQVB  {Joàdum  uiricUoumy 

Cet  acide  a  été  décrit  par  Rangs ^  qui  l'a  trouvé  dans  beaucoup 
de  familles  végétales  ^  savoir,  dans  les  cynarooéphales  ^  eupato«* 
riées,  chicoraoées,  valérianées^  caprifoliées ,  plusieurs  ombelli« 
fères  et  plantaginées.  Son  nom  vient  de  la  propriété  qu'il  possède 
de  verdir  à  l'air ^  quand  il  est  combiné  avec  un  excès  de  base; 
dans  cette  circonstance  »  il  absorbe  de  l'oxygène ,  et  passe  à  un 
plus  haut  degré  d'oxydation.  On  pourrait  donc  appeler  l'acide 
incolore  acide  verdeux^  et  l'acide  vert,  acide  ^verdique^  Pour  ob- 
tenir le  premier  de  ces  acides,  on  épuise  par  l'alcool  la  racine  de 
scabiosa  succisa^  préalablement  dépouillée  de  toutes  les  fibres, 
•échée  et  réduite  en  poudre.  En  versant  de  l'éther  dans  cette  dis« 
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solution  concentrée,  il  se  précipite  une  foule  de  flocons  qui  se 
déposent  et  s*attachent  bientôt  au  fond  du  verre.  On  dissout  ces 
flocons  dans  Feau,  on  les  précipite  par  Tacétate  plombique  neutre, 
on  décompose  le  précipité  par  le  gaz  sulfide  hydrique ,  on  filtre 
la  liqueur,  et  on  Tévapore.  On  obtient  ainsi  Tacide  sous  forme 
d*une  masse  jaune,  cassante,  qui  rougit  Tinfusion  de  tournesol  et 
ne  s*altère  pas  à  lair.  L'acide  saturé  par  un  alcali,  tel  que  Tam- 
moniaque,  et  exposé  à  Tair,  absorbe  loxygène  et  verdit  peu  à 
peu.  Les  acides  le  précipitent  alors  sous  forme  d'une  poudre 
rouge  brun  ,  qui  consiste  en  acide  verdique.  Celui-ci  se  redissout 
en  vert  dans  les  alcalis  ;  les  verdites  à  base  terreuse  ou  d'oxydes 
métalliques  sont  jaunes;  les  verdates,  au  contraire,  sont  verts. 
Runge  annonce  avoir  trouvé ,  par  des  essais  analytiques ,  que  Ta- 
cide  verdique  contient,  sur  la  même  quantité  de  radical^  un 
atome  d  oxygène  de  plus  que  Tacide  verdeux. 

Ces  recherches  laissent ,  comme  Ton  voit ,  encore  beaucoup  à 
désirer.  La  propriété  que  possède  cet  acide ,  en  combinaison  avec 
un  alcali,  de  verdir  à  lair ,  lui  fait  supposer  quelque  affinité  avec 
le  produit  de  Tun  des  tannins  que  nous  venons  de  décrire. 

AciDB  DI6ITÂLIQUE  {Addum  digitalicum)  (i). 

Cet  acide  existe  dans  la  digitale  pourprée  {digitalU  purpurea  L.), 
où  il  a  été  découvert  par  Morin.  Pour  l'obtenir ,  on  prépare  une 
infusion  chaude  de  feuilles  de  digitale;  on  l'évaporé  au  bain- 
marie  jusqu'à  consistance  d'un  sirop  épais;  on  y  verse  de  l'alcool 
de  0,92  à  0,94,  et  on  agite  la  liqueur  afin  de  précipiter  les  matières 
insolubles.  Lorsque  la  liqueur  éclaircie  n'est  plus  troublée*  par 
l'alcool,  on  la  décante,  et  on  lave  le  résidu  par  l'alcool,  pour  en- 
lever toutes  les  parties  solubles.  On  distille  la  liqueur  limpide  pour 
en  chasser  l'alcool,  et  on  évapore  le  résidu  jusqu'à  consistance  d'un 
extrait  épais.  On  épuise  ce  dernier ,  à  diverses  reprises ,  par  de 
l'éther,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dissolve  plus  rien  :  l'éther  enlève  l'a- 
cide digitalique  et  un  principe  amer  particulier,  la  digitaline.  On 
mêle  la  solution  éthéréeavec  de  l'hydrate  de  baryte  ou  de  chaux, 

(i)  Voyez:  Recherches  sur  la  dtgîtale  pourprée^  par  Pyrame  Morin.  (journal  de 
.  pharmacie,  t.  VU,  p.  294  ;  année  184^.) 

Mémoire  sttr  la  digitale  pourprée,  par  HomoUc.  (Journal  de  pharmacie»  t.  VII,  p.  57.} 
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et  on  agite  le  mâange  jusqu'à  ce  que  Féther  manifeste  une  réaction 
alcaline.  L  acide  se  trouve  alors  précipité ,  tandis  que  la  digitaline 
reste  en  dissolution  avec  un  peu  d'hydrate  terreux.  On  lave  le 
résidu  insoluble  d'abord  avec  l'éther,  puis  avec  de  l'alcool  de 
0}94;  puis  on  le  décompose  par  de  l'acide  sidfurique  étendu  de  a 
ou  3  parties  d'eau;  seulement  il  faut  avoir  soin  de  laisser  une 
partie  du  sel  non  décomposé,  pour  prévenir  un  excès  d'acide  sulfu- 
rique.  La  liqueur  acide  ainsi  obtenue  renferme  l'acide  digitalique 
tenant  en  dissolution  le  digitalate  calcique.  On  la  filtre,  et  on  lave 
le  sulfate  calcique  avec  de  l'alcool  anhydre ,  dépouillé  de  toute 
trace  d'air  par  1  ebullition  ;  on  laisse  tomber  goutte  à  goutte  l'al- 
cool qui  passe  dans  l'acide  filtré,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  forme  plus 
de  précipité  de  digitalate  calcique  ou  barytique.  C'est  ainsi  que  l'on 
sépare  l'acide  de  la  liqueur.  On  évapore  ensuite  la  solution  alcooli- 
que filtrée  dans  le  vide  sur  l'acide  sulfurique  :  elle  prend  par  là  une 
teinte  brune,  et  dépose  à  la  fin  lacide  digitalique  en  cristaux 
jaunes,  que  l'on  presse  entre  des  doubles  de  papier  brouillard, 
pour  les  débarrasser  de  l'eau  mère  ;  en  les  redissolvant  dans  l'al- 
cool et  évaporant  la  solution ,  on  obtient  les  cristaux  incolores. 
L'eau  mère  brune,  agitée  avec  de  l'éther  que  l'on  évapore  ensuite, 
en  fournit  encore  une  certaine  quantité. 

L'acide  digitalique  cristallise  en  aiguilles ,  a  une  saveur  fran- 
chement acide ,  et  rougit  fortement  la  teinture  de  tournesol.  Il  a 
une  odeur  particulière,  qui  devient  plus  pénétrante  par  l'action  de 
la  chaleur.  Il  n'est  pas  volatil;  en  fondant,  il  brunit  et  se  décom- 
pose, en  laissant  un  charbon  très-combustible.  Le  produit  de  dis- 
tillation ne  renferme  pas  d'ammoniaque.  L'acide  digitalique  est  au 
nombre  des  acides  les  plus  décomposables.  A  l'état  libre,  il  bru- 
nit déjà  à  l'air;  ce  phénomène  est  accéléré  par  la  lumière  directe 
du  soleil ,  et  surtout  par  la  chaleur.  Il  est  très-soluble  dans  l'eau , 
et  cette  solution  ne  tarde  pas  à  se  colorer.  Il  se  dissout  aussi 
dans  l'alcool ,  et  cette  solution  est  plus  stable.  Il  est  moins  so- 
luble  dans  l'éther  que  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  On  ne  l'a  pas 
analysé. 

Digitalates.  L'acide  digitalique  chasse  l'acide  carbonique  des 
carbonates  alcalins  ,  en  formant  des  sels  solubles  qui  se  colorent 
et  se  détruisent  facilement  à  l'air  ,  tant  à  l'état  solide  qu'à  l'état  de 
dissolution.il  faut  donc  évaporer  les  dissolutions,  soit  dans  le 
vide,  soit  dans  un  courant  de  gaz  hydrogène. 

V.  3o 
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Le  diffüalate poUuiique  est  ai  soluble »  que  l'on  ne lobtient que 
difficilement  cristallise. 

Le  sel  sadique  cristallise  mieux  et  plus  régulièrement. 

Les  sels  bar/tique,  calciqus  et  magnesique  sont  solubles  dans 
Teau ,  et  insolubles  dans  Talcool  et  dans  1  ether. 

Le  sel  zinci'quê  est  soluble,  et  donne  par  Tévaporation  une  masse 
gommeuse,  transparente ,  qui,  au  bout  de  quelques  jours,  se 
convertit  en  un  tissu  de  cristaux,  qui  jaunissent  moins  rapide- 
ment à  lair  que  les  sels  précédents. 

Le  sel  ferreux  est  un  précipité  blanc ,  obtenu  par  voie  de  dou- 
ble décomposition. 

Le  selferrique  ne  s  obtient  pas  à  Tétat  de  précipité  :  il  paraît 
être  soluble. 

Le  sel  plombique  est  un  précipité  blanc« 

Le  sel  cmurique  est  un  précipité  vert. 

Le  sel  argentique  est  un  précipité  blanc ,  assez  soluble  dans  Ta- 
cide  nitrique. 

Transformations  de  Vacide  digitaUque.  Cet  acide  s'altère  si 
promptement,  qu*il  suffit  de  l'évaporer  à  lair  pour  que  le  résidu 
n*en  contienne  plus  de  trace.  La  solution  jaunit,  puis  se  colore  de 
plus  en  plus  en  brun,  en  formant  un  acide  humoïde  peu  soluble 
dans  Teau,  très-soluble  dans  l'alcool,  et  presque  pas  soluble  dans 
1  ether.  Les  digitalates  alcalins  éprouvent  cette  altération  bien  plus 
vite  encore  au  contact  de  l'air  ;  la  liqueur  brune,  traitée  par  lacide 
chlorfaydrique,  dépose  lacide  humoïde*  On  n'en  connaît  pas  d'au- 
tres transformations. 

La  digitale  pourprée  renferme  encore  un  autre  acide  particulier, 
insoluble  dans  l'eau,  l'acide  digitoléique ^  dont  il  sera  question 
plus  bas. 

Acides  rouges  contenus  dans  lesßeurs  du  papâveu  rhjsas  et 

d^ autres  espèces  de  pavoU 

Les  papaver  rhœas  (  coquelicot) ,  p.  dubium ,  p.  argemone  ^  p, 
orientale^  et  plusieurs  autres  espèces  de  pavots  à  fleurs  rouges, 
.  renferment ,  comme  matières  colorantes ,  deux  acides  que  Léon 
Mejrer  décrivit  sous  les  noms  d* acide  rhéadique  et  diacide  coqueli* 
colique  {klatsckrosensäure)'^  nous  remplacerons  ce  dernier  nom  par 
celui  d'acide  papai^érique» 


Les  beaux  pétales  d'un  rouge  légènemeot  camé  du  pavot  orien^ 
tal  {papai^er  orientale)  fournissent  ces  acides  en^  assex  grande 
quantité.  TAdcis  Meyer  $^  servit  des  fleurs  du  coquelicot  {papaê^er 
rkœas)j  espèce  qui  croit  partout  à  i*état  inculte. 

On  réduit  les  pétales  de  la  corolle  avec  un  peu  d'eau  en  une 
pâte  que  Ion  fait  ensuite  bouillir  avec  de  Teau»  (On  n*a  pas  besoin 
de  jeter  la  partie  inférieure  noire  des  pénales  »  car  ell#  ne  s^  dissout 
pas  ),  On  obtient  ainsi  un  décoçtum  rouge  foncé ,  que  l'on  filtre , 
et  que  Ton  évapore  jusquà  une  faible  consistance  sirupeuse»  On 
traite  le  résidu  par  un  peu  d'acide  sulfurique  étendu  i  qui  rehaussa 
considérablement  la  couleur  rouge.  On  se  propose  par  la  de  sa- 
turer les  bases  auxquelles  les  apides  pourraient  être  en  partie  unis. 
On  emploie  pour  cela  le  moins  possible  d'acide  sulfuriqua  ;  pepen- 
dant  un  léger  excès  est  sans  inconvénient  1  car  les  acides  rouges 
ne  sont  pas  akérés  par  l'acide  sulfurique  dilué.  Après  cela»  o^ 
ajoute  de  l'alcool  pour  précipiter  p  outre  les  sulfites,  les  matières 
gommeuses  et  mucilagineuses.  On  étend  la  liqueur  d'eau,  ei  on  la 
fait  bouillir  avec  du  carbonate  plombiqii^  récemment  précipité  et 
encore  bumide ,  jusqu'à  ce  qu'elle  renferme  de  l'oxyde  piombique  • 
en  dissolution  ;  l'acide  rhéadique  et  Tacide  sulfurique  lyout^  en 
excès ,  pendant  que  le  carbonate  plombique  se  cbange  eß  usa 
poudre  gris  viplet,  Vacide  papayérique,  fl\^  pu  moins  combiné 
ayec  l'oxjde  plombique  »  reste  en  dissolutioUf 

//cide  rhéadique.  On  }aye  le  précipité,  et  pu  le  dÂKHuppse  par 
de  l'acide  sulfurique  étendu,  dont  on  emploie  un  peu  moins  qu'il 
ne  faut  pour  décomposer  tout  le  rbéadate  plombique*  L'^mide 

rhéadique  s'altère  par  la  décomposition  du  sel  plpmbiqueau  moyen 
du  Sulfide  hydrique.  On  obtient  une  belle  splution  rouge,  que 
l'on  évapore  d'abord  à  une  douce  chaleur  ^  puis  d;ms  le  dessicoi- 
teur  :  l'acide  reste  sous  forme  d'un  extrait  d'un  b^au  rouge  »  sens 
aucun  indice  de  cristallisation. 

^'acide  rhéadique  est  s^ns  odeur;  il  M  une  ^vm^  marquée, 
franchement  acide.  Soumis  à  l'action  de  la  cb#ileur  1  ä  se  dîoom- 
pose  en  se  boursouflant:  il  se  charbonne  sans  s'enflammer.  Chauffé  ' 
dans  une  cornue  ^  il  donne  une  liqueur  ^cide  et  une  huile  empy- 
reumatique.  Insoluble  dans  réth,er|  il  se  dissouf  iacilement  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool.  Ses  solutions  sont  d'un  b^^W  rouge  foncé  ; 
une  seule  goutte  suffit  pour  colorer  en  rouge  une  grande  quantité 
4'eau.  Elles  supportant  l'ébuUilipu  (^  l'évaporfition  ,  et  m  se  dé- 

3o. 
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colorent  pas  par  Taction  prolongée  de  la  lumière  du  soleil.  Si 
Tacide  rhéadique  est  souillé  d'acide  papavérique,  sa  solution 
donne ,  par  l'évaporation ,  un  dépôt  brun  qui  ne  se  redissout 
plus. 

On  n'a  pas  déterminé  la  composition  ni  la  capacité  de  saturation 
de  Vacide  rhéadique.  C'est  un  acide  assez  fort ,  copule  probable- 
ment avec  une  matière  colorante  rouge,  qui  persiste  tant  que 
l'acide  reste  libre,  mais  qui,  pendant  la  saturation  avec  une  base 
alcaline,  prend  une  couleur  violet  grisâtre ,  semblable  à  celle  que 
les  pétales  de  certaines  espèces  de  pavot  ont  près  de  leurs  onglets. 

Rhéadates»  Ces  sels  conservent  la  couleur  altérée  que  l'acide 
rhéadique  revêt  pendant  sa  saturation.  Les  rhéadates  alcalins, 
en  solution  un  peu  étendue,  sont  d'un  gris  violet,  tandis  qu'ils 
sont  bruns  en  dissolution  concentrée,  ainsi  qu'à  l'état  sec.  Quand 
on  sature  la  base  par  un  acide  plus  fort ,  l'acide  rhéadique  réap- 
paraît avec  sa  belle  couleur  rouge.  Quelques  rhéadates  sont  d'un 
bleu  foncé.  Aucun  de  ces  sels  n'offre  des  indices  de  forme  cris- 
talline. Us  ont  peu  ou  point  de  saveur. 

Le  rhéadate  potassique  est  brun ,  amorphe  et  déliquescent. 

Les  sels  sadique  et  ammonique  sont  bruns ,  amorphes ,  mais  non 
déliquescents. 

Les  sels  harytique  et  ealcique  se  dissolvent  dans  l'eau  avec  la 
même  coloration  que  les  sels  précédents.  A  l'état  sec,  ils  sont 
bnms ,  faciles  à  réduire  en  poudre ,  et  non  déliquescents.  Quand  y 
pour  obtenir  ces  sels ,  on  fait  bouillir  l'acide  rhéadique  avec  le 
carbonate  barytique  ou  ealcique ,  on  voit  que  le  carbonate  ter- 
reux ,  non  dissous ,  devient  bleuâtre. 

Le  sel  mcLgnésique^  obtenu  par  voie  de  double  décomposition, 
est  un  précipité  bleu ,  et  si  divisé ,  qu'il  passe  à  travers  le  papier 
à  filtre.  Il  faut  donc  évaporer  la  liqueur  jusqu'à  siccité ,  et  repren- 
dre la  partie  soluble  par  l'eau  :  le  sel  reste  sous  forme  d'une  pou- 
dre bleue,  facile  à  laver.  Dans  l'eau  bouillante,  il  se  dissout  fai- 
blement avec  une  couleur  violette;  il  est,  du  reste,  inaltérable  a 

1»  • 
air. 
• 

Le  sel  alunUnique  étant  soluble ,  ne  peut  être  obtenu  par  voie 
de  double  décomposition.  Pour  le  préparer,  on  fait  digérer  de 
l'hydrate  aluminique  avec  de  l'acide  rhéadique  bouillant;  on  ob- 
tient ainsi  une  solution  violette  qui  fournit ,  par  l'évaporation ,  un 
résidu  bleu ,  insipide ,  soluble  dans  l'eau.  Quand  on  ajoute  à  la 


ACIDE   RHiéADlQUE.  4^9 

solution  de  ce  sel  i  ou  â  gouttes  d  ammoniaque ,  il  se  précipite 
un  soussel  bleu ,  doù  Tacide  sulfurique  sépare  Tacide  rhéadique, 
doué  de  sa  couleur  ordinaire. 

Le  sel  ferreux ,  obtenu  par  voie  de  double  décomposition ,  est 
un  précipité  bleu ,  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante  ;  il  peut  être 
lavé  et  desséché  sans  altération« 

Le  sel  ferrique  est,  comme  le  sel  aluminique,  soluble  d»ns 
Teau  ;  on  l'obtient  en  dissolvant  de  l'hydrate  ferrique  encore  hu- 
mide dans  de  l'acide  rhéadique  bouillant.  La  solution  est  bleue , 
et  donne ,  par  1  evaporation ,  un  sel  bleu  foncé ,  amorphe ,  soluble 
dans  l'eau. 

Le  sel  zincique  est  un  précipité  brun,  insoluble  dans  l'eau  froide 
et  très*soluble  dans  l'eau  bouillante. 

Le  sel  stanmque  s'obtient  en  précipitant  le  chlorure  stanneux 
par  Tacide  libre  ou  par  un  rhéadate  soluble.  Le  précipité  est  d'un 
violet  clair,  et  prend  par  la  dessiccation  une  couleur  violette 
foncée.  Il  est  insoluble  dans  l'eau  froide  comme  dans  l'eau  bouil- 
lante. 

Le  sel  plombique  est  un  précipité  bleu  gris,  inaltérable  à  l'air,  et 
insoluble  dans  l'eau  bouillante. 

Le  sel  cuiçrîque  est  un  précipité  gris  bleuâtre,  et  insoluble 
comme  le  précédent. 

Le  sel  mercureux  se  précipite  en  gris ,  et  le  sel  mercurique  en 
violet  foncé.  Ces  sels  sont  inaltérables  à  l'air^  et  insolubles  dans 
l'eau  froide  ou  bouillante. 

Le  sel  argentique  est  un  précipité  brun  foncé ,  d'une  saveur 
métallique;  il  se  dissout  un  peu  dans  l'eau  pure,  qui  prend  une 
teinte  brune  et  opaline. 

Transformations  de  Vacide  rhéadique.  a.  Action  du  chlore.  La 
couleur  rouge  de  l'acide  rhéadique  résiste  à  l'action  blanchissante 
de  la  lumière,  directe  du  soleil  ;  mais  elle  est  détruite  parle  chlore, 
qui  la  change  en  jaune.  Evaporée  jusqu'à  siccité,  la  Uqueur  jaune 
laisse  un  résidu ,  qui  est  très-faible  comparativement  à  la  quantité 
d'acide  rhéadique  employée.  Il  paraît  donc  que  les  produits  de 
décomposition,  obtenus  par  le  chlore,  se  volatilisent  en  quantité 
assez  considérable. 

b.  Action  de  Vacide  sulfurique  étendu.  L'acide  sulfurique  en 
faible  excès  rehausse  la  couleur  de  l'acide  rhéadique  avec  lequel 
on  le  mêle ,  mais  il  ne  l'attaque  pas.  Quand  on  fait  évaporer  spon- 
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laidement  ^  à  un«  temp^ftture  qui  ne  dépassé  pas  +  2i5*,  une 
solution  d'acide  rh^adlque  contenant  un  faible  excès  <l*adde  sol* 
furique ,  il  se  dépose,  à  un  certain  degré  de  concentration  ,  des 
parcelles  grenues ,  brunes ,  insolubles  dans  la  liqueuf  ;  et  lorsque 
Taeide  sulfurique  a  été  amené  au  degré  de  concentration  qu'il  peut 
atteindre  à  la  température  indiquée ,  l'acide  tiiéadiqoe  ae  dépose 
peu  à  peu  dans  une  liqueur  rouge  opaline ,  fortement  adde ,  que 
Ton  peut  dérerser.  Comme  le  dépôt  ne  se  dissout  pas  dans  l'eau, 
on  peut  le  laver^  et  le  dépouiller  ainsi  de  tonte  trace  d'acide  sul- 
furique libre.  L'acide  rhéadique  s'est  alors  transformé  dans  un  état 
où  il  est  insoluble  dans  Teau  :  il  est  d'un  brun  foncé,  g^^^f  ti,  sans 
indice  de  cristallisation.  Il  se  dissout  dans  l'alcool  a^ec  une  couleur 
rouge  foncé  magnifique  :  cette  solution  dépose  ^  par  réraporation 
spontanée j  le  même  acide,  insoluble  dans  l'eau;  sa  solution 
alcoolique  a  une  sàyeur  acide,  et  rougit  fortement  la  teinture  de 
tournesol.  Il  est  insoluble  dans  l'éther.  11  cbasse  Tacide  carbonique 
des  carbonates  alcalins  ,  en  formant  des  sels  qui ,  en  dissolution , 
ont  à  peu  près  la  couleur  de  ceux  que  forme  l'acide  rhéadique  so- 
hible;  les  acides  l'en  précipitent  sous  forme  de  flocons  rouges, 
transparents ,  maïs  d'une  couleur  moins  belle  qu'avant  l'évapon- 
tion  ;  la  liqueur  surnageante  est  jaune  ;  l'acide  a  donc  subi  une  al- 
tération par  l'évaporation.  (Je  dois  faire  obsenrer  que  Facide rhéa- 
dique ici  employé  avait  été  retiré  des  fleurs  du  pavot  oriental.) 

c.  Action  de  l'acide  sulfurique  eoneeniré.  L'acide  rhéadique  ie 
dissout  dans  ce  liquide  à  chaud  ;  mais  la  solution  est  noire,  et  l'eau 
en  sépare  un  aoide  humolde,  qui  est  insoluble  dans  l'eau,  ralcool 
et  rétheri  mais  qui  se  combine  avidement  avec  les  alcalis,  et  en  ait 
séparé  de  nouveau  par  les  acides.  La  liqueur,  saturée  par  le  car- 
bonate potassique,  et  évaporée ,  au  bain*marie,  jusqu'à  sicdté, 
laisse  du  sulfate  potassique  mêlé  à  un  corps  jaune  que  l'on  peut 
enlever  par  l'alcool  de  0,60,*  après  l'évaporation,  ce  corps  reste 
insoluble  dans  l'éther  et  aoluble  dans  l'eau.  La  solution  aqueuse 
dépose,  par  l'évaporation,  des  flocons  jaunes»  On  ne  Ta  pal  exa- 
miné davantage. 

d.  Action  de  Facide  nitrique.  Lorsqu'on  fait  bouillir  une  solu- 
tion d'acide  rhéadique  dans  l'acide  nitrique,  la  liqueur  jaunit,  mais 
saus  développement  de  vapeurs  rouges.  Par  le  refroidissement,  il 
ne  se  dépose  rien  dans  la  liqueur  acide.  Quand  on  sature  celle<;i 
par  le  carbonate  potassique,  et  qu'on  l'évaporé,  il  se  forme  des 
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cristaux  de  nitrate  potassique,  entoures  d  une  masse  amorphe, 
jaune  brunâtre,  qui  se  dissout  dans  Talcool  de  0,80.  Cette  solu- 
tion précipite  Tacétate  plonibique  en  brun,  et  Facctate  cuivrique 
en  vert, 

e.  Aetion  du  sulfide  hydrique.  Une  solution  d*acide  rhéadique  ne 
s'altère  pas,  quand  on  y  fait  arriver  un  courant  de  sulfide  hydrique; 
mais  si  Ton  décompose  le  rhéadate  plombique  dans  Veau  par  le 
sulfide  hydrique,  la  solution  se  colore  peu  par  l'acide  dissous  dans 
l'eau,  et,  après  l'évaporation,  ce  dernier  reste,  coloré  en  rouge 
brique.  L*acide  ainsi  altéré  précipite  Tacétate  plombique  en  gris, 
mais  non  en  bleu  grisâtre.  Ce  changement  de  coloration,  qui  pa- 
raît porter  sur  la  copule,  mérite  de  devenir  l'objet  de  recherches 
plus  détaillées,  qui  pourraient  fournir  quelques  éclaircissements  sur 
la  composition  rationnelle  de  cet  acide. 

f.  Action  de  V hydrate potiusique.  Quand  on  fait  bouillir  le  rhéa-* 
date  potassique  longtemps  avec  un  excès  d*hydrate  potassique,  la 
solution  prend  une  couleur  brun  foncé.  Après  l'évaporation  de 
la  liqueur  à  siccité,  et  la  saturation  de  Talcali  par  l'acide  sulfurique, 
on  peut,  au  moyen  de  l'alcool  de  0,60,  extraire  un  corps  qui, 
après  l'évaporation  de  l'alcool,  reste  brun  et  déliquescent.  Sa  dis- 
solution dans  l'eau  donne  un  dépôt  brun. 

AcxBB  PAPAVBRiQtJB.  Cet  acidc  est  contenu  dans  la  liqueur  quia 
été  dépouillée  de  l'acide  rhéadique  pari  ebulliti  on  avec  le  carbonate 
plombique.  Il  s'obtient  difficilement  à  l'état  de  pureté  parfaite,  et 
exempt  des  matières  étrangères  contenues  dans  les  pétales,  et  qui 
auront  pu  être  dissoutes  par  l'alcool.  On  précipite  la  solution  plom- 
bique exactement  par  l'acide  sulfurique,  et  on  évapore  le  liquide 
dans  le  dessiccateur,  au-dessus  de  l'acide  sulfurique;  car  l'acide 
papavérique  est  très-sensible  au  contact  de  l'air.  On  l'obtient  ainsi 
sous  forme  d'extrait  d'un  beau  rouge  vif,  d'une  teinte  plus  vive  que 
l'acide  rhéadique.  La  solution  aqueuse  donne  d'ordinaire  un  dépôt 
brun,  insoluble  dans  l'eau. 

L'acide  papavérique  a  une  saveur  moins  marquée  que  Tacide 
rhéadique  ;  il  est  aussi  plus  faible  :  c'est  à  peine  s'il  expulse  l'acide 
carbonique  des  carbonates  alcalins.Il  se  distingue  nettement  de  l'a- 
cide rhéadique  par  sa  propriété  de  former  avec  l'oxyde  plombique 
un  sel  soluble.  Au  reste,  il  se  dissout  facilement  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool;  mais  il  est  insoluble  dans  l'éther.  La  solution  aqueuse 
donne  un  dépôt  après  chaque  évaporation  et  redissolution. 
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Le» papai^ératâs  ont^  après  la  saturation  de  racide^  la  même  teinte 
que  les  rhéadates.  L'acide  papavérique  parait  donc  contenir  la 
même  copule  que  Tacide  rhéadique,  mais  unie  à  un  acide  plus 
faible  et  plus  dëcomposable  à  Tair.  Les  papavérates^  à  l'état  sec, 
sont  bruns  ;  leurs  dissolutions  aqueuses  sont  d'un  violet  gris.  Les 
sels  solubles  soumis  à  l'évaporation  à  l'air  se  décomposent  bien 
plus  rapidement  que  l'acide  papavérique  libre.  Il  faut  donc  éva- 
porer leurs  solutions  dans  le  vide.  Ils  sont  incristallisables^  et  for- 
ment  des  résidus  amorphes« 

"Le^  papavérates  potassique  y  sadique,  ammonique^  barytique  et 
calcique  sont  déliquescents  et  solubles  dans  de  l'alcool  de  0,60; 
cependant  le  sel  calcique  est  moins  soluble  que  les  autres.  La 
solution,  évaporée  à  l'air^  laisse  un  résidu  noir,  et  l'acide  qui  s'en 
sépare  est  jaune  brun. 

Le  papavérate  plombique  s'obtient  en  dissolvant  du  carbonate 
plombique  récemment  précipité  dans  une  solution  bouillante 
d*acide  papavérique,  et  évaporant  la  liqueur  violette  dans  le  vide. 
Ce  sel  se  redissout  dans  l'eau,  mais  il  est  insoluble  dans  l'alcool 
bouillant  de  0,60. 

Le  papaiférate  argentique  s'obtient  comme  le  sel  plombique.  Il 
est  brun,  déliquescent,  et  soluble  dans  l'alcool  de  0,60. 

On  n'a  point  d'autres  expériences  sur  les  transformations  de 
l'acide  papavérique. 

AcœB  CAÏNCIQUB  {Acidum  caïncicum)  (i). 

Cet  acide  a  été  découvert  dans  le  radix  Caîncœ  (racine  du 
Chiococca  racemosa)  par  François^  Pelletier  et  Cai^entou,  On  peut 
le  préparer  en  acidulant  par  l'acide  chlorhydrique  une  décoction 
très-concentrée  de  la  racine,  et  laissant  reposer  la  liqueur  pendant 
quelquesjours;  l'acide  cristallise  peu  à  peu.  Mais  le  meilleur  moyen 
de  l'obtenir  est  d'épuiser  la  racine  par  l'alcool ,  de  distiller  celui-ci, 
etdetraiterlerésiduparleau  bouillante.  On  ajoute  ensuite  à  la  solu- 
tion aqueuse  de  petites  portions  de  lait  de  chaux,  jusqu'à  ce  que  la 
liqueur  ait  perdu  sa  saveur  amère,  Uacide  qui  est  la  cause  de  la- 

(1)  Voyez  ;  Recherches  sur  les  propriétés  chimiques  de  la  racine  de  coinça,  par  Fran- 
«^ois,  CaveDtou  et  Pelletier.  (Journal  de  pharmacie,  août  z83o.) 

{Note  du  traducteur.) 
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mertume  se  combine  avec  la  chaux,  et  donne  ainsi  naissance  à  nn 
soussel  insoluble,  qui  se  précipite«  On  fait  bouillir  ce  précipité  avec 
une  dissolution  alcoolique  d'acide  oxalique;  Tacide  caïncique  mis 
en  liberté  se  dissout  dans  lalcool  et  se  dépose  sous  forme  de  cris- 
taux aciculaires,  tant  par  le  refroidissement  que  par  Tévaporation 
de  la  dissolution  alcoolique. 

L'acide  caïncique  est  sans  odeur  ;  sa  saveur,  qui  est  d'abord 
peu  prononcée,  devient  ensuite  extrêmement  désagréable,  amère 
et  acre.  Il  ne  s'altère  pas  à  l'air.  A  la  distillation  sèche  il  se  char- 
bonne,  sans  entrer  d'abord  en  fusion,  et  donne  un  sublimé  cristallin 
amer;  mais  il  ne  fournit  point  d'ammoniaque.  Il  exige  pour  se  dis- 
soudre 600  parties  d'eau;  il  est  beaucoup  plus  soluble  dans  l'alcool, 
surtout  à  l'aide  de  la  chaleur.  L'éther,  au  contraire,  n'en  dissout 
pas  plus  que  l'eau.  Les  dissolutions  rougissent  le  papier  de  tour- 
nesol. 

Uebig^  analysé  l'acide  cristallisé,  après  la  dessiccation  à  100^. 
En  calculant  les  données  analytiques  d'après  le  poids  atomique 
nouyellement  corrigé,  on  a  : 

Centièmes. 

Carbone • 56,8io 

Hydrogène 7,494 

Oxygène 35,696 

Gomme  on  n'a  pas  essayé  de  déterminer  la  capacité  de  satura- 
tion de  cet  acide,  ces  chiffres  ne  donnent  pas  une  idée' exacte  des 
rapports  des  atomes  entre  les  éléments.  Liebig  trouva  que  l'acide 
cristallisé  perd  9  pour  cent  d'eau  par  la  dessiccation  à  1 00^.  Il  supposa 
que  les  poids  atomiques  de  l'acide  et  de  l'eau  sont  entre  eux  dans  le 
rapport  de  91  :  9,  et  il  en  déduisit  la  formule  C'H'^0^  pour  l'acide 
desséché  à  +  100^;  mais  les  chiffres  trouvés  par  le  calcul  diffèrent 
trop  des  résultats  de  l'expérience  pour  n'y  voir  qu'une  simple  erreur. 
Ainsi  la  formule  présuppose  1,6  pour  cent  de  carbone  de  moins, 
et  0,53  pour  cent  d'hydrogène  dé  plus,  que  Ii^&/^  n'avait  trouvé 
réellement.  Il  est  donc  évident  que  la  formule  proposée  doit  être 
inexacte. 

Jusqu'à  présent  aucun  caïnçate  n'a  été  analysé.  Ces  sels  sont 
tous  amers,  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  ;  les  autres  acides 
en  précipitent  l'acide  caïncique.  Les  caïnçates  potassique,  am- 
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moniquey  barjtîqua  et  calcique  neutres  sont  incristallisables.  Le 
soussel  calcique,  quoique  inioluble  dans  l'eau,  se  dissont  dans 
Talcool  bouillant,  et  se  précipite,  pendant  le  reiroidissement  de 
la  solution ,  en  flocons  blancs ,  qui  réagissent  à  la  manière  des 
alcalis,  et  que  Ton  pourrait  facilement  prendre  pour  un  acali 
végétal. 

Selon  toute  probabilité,  c'est  à  l'acide  caïncique  que  la  racine 
d*où  on  le  tire  doit  ses  proprités  médicales. 

Transformatione  de  Vacide  caïncique  par  les  acides.  Vtéàt 
caïncique  offre  avec  les  acides  plus  forts  des  phénomènes  parti- 
culiers* Il  s  y  dissout  d'abord  \  mais  au  bout  d'un  certain  temps 
il  se  précipite  de  la  dissolution  un  corps  gélatineux  qui  n'est 
plus  amer ,  et  ladde  employé  à  opérer  la  dissolution  ne  con- 
tient plus  la  moindre  trace  d'acide  caïncique  non  décomposéi 
L'acide  nitrique  fait  subir  à  l'acide  caïncique  les  mêmes  chan- 
gements ;  et  lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec  la  matière  gélati- 
neuse, on  obtient  une  substance  amère  particulière,  mais  il  ne  se 
forme  point  d'acide  oxalique.  L'acide  acétique  décompose  éga- 
lement l'acide  caïncique  à  l'aide  de  la  chaleur,  en  donnant  nais- 
sance  à  une  gelée  brune.  L'acide  chlorhydrique  opère  la  forma- 
tion de  la  substance  gélatineuse  plus  facilement  qu'aucun  autre 
acide. 

Acide  büphobbiqüb. 

Cet  acide  a  été  découvert  par  Riegel  dans  les  parties  vertes  de 
Veuphorbia  cjrparissias  ;  de  là  son  nom. 

Pour  l'obtenir,  on  fait  digérer  les  feuilles  et  les  fleurs  broyées 
de  cette  plante,  dépouillée  de  sa  racine  et  des  parties  ligneuses  de 
la  tige,  dans  une  petite  quantité  d'acide  acétique  étendu  ,*  on  ex- 
prime le  liquide,  et  on  le  fait  bouillir  jusqu'à  la  formation  d'un  dé- 
pôt (l'acide  acétique  s'oppose  à  la  coagulation  de  l'albumine),*  on 
filtre  la  liqueur,  on  la  sature  par  de  l'ammoniaque,  on  sépare  le 
précipité  (dont  Riegel  n'a  pas  donné  la  composition)  par  le  filtre; 
on  concentre  la  liqueur,  on  y  mêle  un  peu  d'acide  nitrique,  et  on 
ajoute,  à  chaud,  du  nitrate  plombique.  Par  le  refroidissement,  il 
se  dépose ,  en  quantité  assez  notable ,  des  cristaux  imépAi^^ 
d'euphorbiate  plombique.  Ce  sel,  lavé,  puis  dissous  dans  1'^^ 
bouillante,  et  décomposé  par  le  sulfide  hydrique,  donne  l'aoide  en 
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dissolution  dans  leau,  où  il  cristallise,  par  une  éTaporation  lente, 
en  aiguilles  incolores,  groupées  en  mamelons« 

L  acide  euphorbique  est  inodore, d^unesayeur  et  réaction  acides; 
il  est  soluble  dans  l'eau,  et  un  peu  moins  dans  l'alcool.  Le  sel  po- 
tassique cristallise  en  tables  incolores,  d*une  saveur  saline  agréa- 
ble, qui  sliumectent  légèrement  à  l'àir.  Les  sels  sodique  et  ammo- 
nique  sont  solubles  et  cristaljisables.  Les  sels  bary  tique  etcalcique 
sont  très-peu  solubles  ou  tout  à  fait  insolubles.  Les  euphorbiates 
alcalins  précipitent  les  sels  de  fer,  d*étain,  de  plomb,  de  cuivre, 
de  mercure  et  d  argent. 

ÂciBB  BBBiBiQUE  (^Jcidum  behiHcum)  (i). 

Cet  acide  a  été  découvert  par  Maclagan  dans  l'écorce  d'un  ar* 
bre  croissant  à  Dem erary,  le  ;i6e7/a/z£{rai{o///W,  que  les  Anglais  ap- 
pellent bebeeru\  de  là  le  nom  d'acide  bébirique.  Il  s'y  trouve  com- 
biné avec  deux  alcaloïdes,  la  bébirine  et  la  sépirine,  dont  il  sera 
question  plus  bas.  On  en  retire  l'acide  de  la  manière  suivante  : 
On  épuise  l'écorce  par  de  l'eau  seule  ou  mêlée  dWide  acétique;  on 
précipite  les  bases  par  de  l'ammoniaque  ;  on  traite  la  liqueur  fiU 
tréepar  de  l'acétate  plombique,  et  on  décompose  le  précipité  par 
du  Sulfide  hydrique;  enfin  on  évapore  le  liquide  (qui  contient 
l'acide)  au-dessus  de  Facide  sulfurique,  et  on  épuise  le  résidu 
brun  par  l'éther^  qui  ne  dissout  pas  la  matière  colorante.  Après 
l'évaporation  de  là  solution  éthérée,  l'acide  reste  sous  forme  d'une 
matière  blanche  cristalline,  qui  a  l'éclat  de  la  cire. 

L'acide  bébirique  se  réduit  peu  à  peu  à  l'air  en  un  liquide  siru- 
peux. Un  peu  au-dessus  de  +  aoo^,  il  se  sublime  en  faisceaux  d'ai- 
guilles blanches.  Il  forme,  avec  la  potasse  et  la  soude,  des  sels 
déliquescents,  solubles  dans  l'alcool;  avec  les  alcalis  terreux,  il 
donne,  au  contraire,  des  sels  très-peu  solubles  ;  le  sel  plombique 
aussi  n'est  que  faiblement  soluble  dans  l'alcooL 

!  (i)  Yoyez:  Sîir  le  heheeru,  arbre  de  la  Guyane  anglaise  ^  par  Duglas  Madagan, 
(Annales  de  Liebig,  t.  XLTIII,  p.  1069.) 

{Note  du  traducteur. 
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AciDB  GAÏACIQUE  {Acidum  guojacicwn)  (i), 

Thierry  a  retiré  de  la  racine  de  gaîac  un  acide  particulier,  qu'il 
appelle  acide  gaïacique.  Pour  Tobtenir,  on  dissout  la  résine  dans 
Talcool,  on  distille  la  solution  jusqu'à  réduction  d'un  tiers,  et  on 
déverse  la  liqueur  restante  de  dessus  la  résine  qui  s'est  déposée. 
Cette  liqueur  est  acide;  on  la  sature  par  l'eau  de  baryte,  on  la  con- 
centre par  l'éyaporation,  on  la  filtre,  on  précipite  la  baryte  exacte- 
ment par  l'acide  sulfurique;  on  filtre  de  nouveau  la  liqueur,  et  on 
l'évaporé  jusqu'à  consistance  sirupeuse.  On  n'a  pas  dit  pourquoion 
a  saturé  par  Ja  baryte,  que  l'on  a  ensuite  enlevé  par  l'acide  sulfuri- 
que \  ce  n'est  là  qu'une  complication  inutile  de  l'opération«  Il  se  peut 
pourtant  que  la  baryte  sépare,  sous  forme  d'une  combinaison  inso- 
luble, des  matières  solubies,  telles  que  des  résines.  Mais  dans  ce  cas 
il  serait  plus  simple ,  comme  pour  la  préparation  de  l'acide  ben- 
zoïque,  de  traiter  la  liqueur  par  de  l'hydrate  barytique  jusqu'à  satu- 
ration complète  de  l'acide,  puis  de  la  faire  bouillir,  delà  filtrer bou3- 
lante,et,  avant  la  précipitation  par  l'acide  sulfurique,  d'évaporer 
la  liqueur  barytique  jusqu'à  un  certain  degré  de  concentration.  On 
épuise  le  liquide  sirupeux  par  l'étherqui  dissout  Tacide;  la  solution 
éthérée,  soumise  à  l'évaporation,  donne  l'acide  sous  forme  de  cris- 
-  taux  mamelonnés ,  que  l'on  purifie  en  les  sublimant  à  une  chaleur 
très-modérée.  Ces  cristaux  prennent  alors  l'aspect  de  belles  ai- 
guilles. 

L'acide  gaïacique  ressemble  extérieurement  aux  acides  benzoî- 
que  et  cinnamique;  mais  il  en  diffère  par  sa  solubilité  dans  l'eau. 
Il  se  dissout  aussi  facilement  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  VoilÀ 
tout  ce  que  nous  en  savons. 

Acide  sabadillique  {j/cidum  sabadillicwn)  (a). 

Cet  acide  a  été  découvert  dans  les  semences  du  ^veratrum  sa* 
badilla  par  Merck j  qui  lui  donna  le  nom  diacide  wratrique,  Nous 

(1  )  Voycï  :  Note  sur  t acide  gaïacique  et  sur  Pextrqit  de  gaîae,  par  Thierry.'  (J^' 
nkl  de  pharmacie,  t.  XXJV,  p.  38 1.) 

(a)  Voyez  :  Sur  un  nouvel  acide  contenu  dans  Us  semences  du  veratrum  album»  p^ 
E.  Merck.  (Annales  de  liebig,  t.  XXIX,  p.  x88.} 

Jnalyse  de  l^ acide  vératrique ,  par  Schrotter.  (Annales  de  Liebig ,  t.  XXIX»  p*  ^9f^*f 

{Note  du  traducteur,) 
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avons  préféré  Tappeler  daprès  le  nom  spécifique  de  la  plante« 
Pour  Tobtenir^  on  épuise  les  semences  du  sabadilla  par  de  Tal- 
cool  mêlé  d*acide  sulfurique,  on  filtre  la  dissolution,  et  on  sépare 
Tacide  sulfurique  par  de  l'hydrate  calcique  :  lesabadillate  calcique 
reste  en  dissolution  dans  l'alcool.  On  chasse  l'alcool  par  la  distil- 
lation; le  liquide  aqueux  restant  renferme,  après  que  la  vératrine 
s'est  déposée,  le  sabadillate  calcique,  que  l'on  décompose  par  un  peu 
d'acide  sulfurique  :  le  sulfate  calcique  est  séparé  par  le  filtre,  et 
le  liquide  donne,  par  le  refroidissement,  l'acide  sabadillique  cris- 
tallisé. On  le  dissout  dans  l'alcool  pour  le  débarrasser  des  dernières 
traces  de  sulfate  calcique,  et  on  le  traite  par  le  charbon  animal 
à  la  température  de  l'ébullition.  La  liqueur  filtrée,  et  abandonnée 
à  l'évaporation  spontanée,  donne  l'acide  sabadillique  cristallisé  en 
aiguilles  quadrilatères.  Par  Faction  de  la  chaleur,  il  devient  d'un 
blanc  mat,  en  perdant  de  l'eau;  à  une  température  plus  élevée, 
il  fond  en  un  liquide  incolore;  enfin,  plus  fortement  chauffé,  il  se 
sublime  non  altéré  et  sans  résidu.  U  est  très-peu  soluble  dans 
Teau  froide  ,  et  plus  soluble  dans  l'eau  bouillante.  L'alcool  le  dis- 
sout plus  à  chaud  qu'à  froid;  il  se  dissout  aussi  dans  l'éther. 

L'acide  sabadillique  a  été  analysé  par  Schrotter.  La  composition 
de  l'acide  anhydre,  déduite  de  l'analyse  du  sel  argentique,  est  : 

Atomes.      Centièmes. 

Carbone i8         62,470 

Hydrogène 18         "^,189 

Oxygène 7         3a,34i 

Poids  atomique,  =  a  164,68.  L'acide  cristallisé  est  =  fi  -f- 
Qxê  ]]i8  Q7.  3^,2  poids  atomique,  =:  21276,96;  son  eau,  4^94  pour 

cent. 

Les  sabadillates  alcalins  sont  cristallisables ,  non  déliquescents, 
et  se  dissolvent  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Les  sels  plombique  et 
argentique  se  dissolvent  difficilement  dans  l'eau  froide;  cepen- 
dant ils  s'y  dissolvent  ainsi  que  dans  l'alcool.  Les  acides  sulfurique 
et  nitrique  ne  paraissent  pas  décomposer  l'acide  sabadillique. 

AciDB  HÉMiDBSBfiQUB  {jicidum  hemidesmicum) . 

Cet  acide  a  été  découvert  par  Garden  dans  la  racine  de  Vhemides* 
mus  iruUcus  ou  salsepareille  orientale ,  que  les  Indiens  appellent 
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nannarjr  (1).  Garden  l'appela  acide  smUacique^  parce  qu'on 
crut  loDgtempi  que  cet  acide  provenait  du  smilax  aspera.  Eu  dis- 
tillant cette  racine  avec  l'eau,  il  trouva  qu'il  $e  depoae  un  acide 
dans  le  récipient.  Cet  acide  cristallise  en  prismea  à  quatre  pans, 
d'une  odeur  irritante^  d'une  aaveur  piquante,  nuiia  désagréable  ;  il 
fond  à  +  4o^,5,  se  maintient  liquide  à  quelques  degrés  au^^essoui, 
mais  il  devient  cristallin  à  l'instant  où  il  est  touché  par  un  corps 
étranger.  Il  fume  à  +  6^ y  et  se  volatilise  complètement  au*des$ous 
de  +  zoo^.  Il  se  dissout  peu  dans  l'eau  froide,  et  un  peu  plus  dans 
Teau  chaude.  U  est  soluble  dans  l'alcool,  l'étber  et  les  huiles  vo- 
latiles. On  lobtient  dans  l'alcool  sous  forme  de  cristaux  régalien. 
Ces  dissolutions  rougissent,  bien  que  finiblement ,  la  teinture  de 
tournesol.  Il  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  concentré,  av^ 
une  couleur  rouge  de  sang.  Il  donne  des  sels  criataUisables  avec 
la  potasse,  la  soude  et  l'ammoniaque. 

AciDB  coccoaniDiQtiB  [Acidutn  coccognidium)  (2). 

Cet  acide  a  été  découvert  par  GoebeL  II  existe  dans  les  baies 
du  daphne  gnidiunij  que  l'on  appelle  en  pharmacie  coccus  gnidii; 
de  là  le  nom  de  Tacide.  On  prépare,  avec  les  baies,  un  extrait  al- 
coolique, et  on  en  retire  l'acide  par  l'eau.  Par  1  evaporation  de  la 
liqueur,  l'acide  se  dépose,  sous  forme  de  prismes  aplatis  quadri- 
latères, d'une  saveur  francliement  itcide.  Il  précipite  l'eau  de 
chaux,  ainsi  que  les  solutions  des  sels  bary tique,  ferreux,  plom- 
bique  et  cuivrique. 

AciAB  MTEOHiQm  {Acldum  myronicum)  (3). 

Cet  acide  a  été  découvert  par  Bussy  dans  les  graines  de  k 
moutarde  noire.  Son  nom  vient  de  |iupov ,  huile ,  parce  que  cet 

(i)  Vhemidêitim  riwtfw,  R.  Br .>  set  «m  ptote  <to  U  (mûUe  ât$  stcKyiüKiti  ^ 
des  pérjplocée*.  C'est  une  espèce  de  li^ae  gai  crojl  parlicuUèreineiit  dmis  llle  4e  O^^' 

(Note  du  traducteur) 
(a)Toyei  :  Sur  quelques  acides  organiques  douteux,  par  B.  Trommsdorff.  (ffo«^^**'* 
jourual  de  TrommsdorlT,  t.  XXV,  p.  83.) 

{Nùia  du  tradmUur) 
(3)  Voyez:  Mémoire  sur  la  formation  de  llwUe  essentieiie  de  moutarde,  pir  ^^'  ^ 
(l4MMl  4e  plunMCM,  t.  ILXVI,  p.  3«.) 
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acide  produit,  par  ioflueoce  catalytique^  une  huile  particulière 
volatile^  quand  on  imbibe  les  «emences  de  moutarde  d'eau,  et 
qu'au  bout  de  quelques  heures  on  les  soumet  à  la  distillation« 

L  acide  myronique  s  obtient  de  la  manière  suivante  :  On  réduit 
la  moutarde  noire  en  £irine,  et  à  +  loo^  on  la  dépouille,  par  une 
forte  pression,  de  Thuile  grasse  qui  s  y  trouve  contenue.  On  brise 
le  gâteau  ainsi  exprimé  par  morceaux,  que  Ion  épuise,  dans  un 
appareil  de  Robiquet^  par  de  1  alcool  de  o,85  :  on  Ty  verse  d'abord 
froid,  puis  on  le  chauffe  à  +  60^.  Après  que  l'alcool  a  dissous 
tout  ce  qu'il  pouvait  dissoudre,  on  enlève  le  résidu,  on  le  débar- 
rasse de  l'alcool  par  la  pression,  et  on  le  traite  par  de  l'eau,  qui 
dissout  du  myronate  potassique  et  du  mucus  végétal.  On  évapore 
cette  solution  aqueuse  au  bain-marie,  jusqu'à  faible  consistance 
d'extrait  ;  on  l'étend  ensuite  par  de  l'alcool  de  0,90  densité,  ajouté 
en  petites  quantités  successives,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  précipite 
plus  de  mucus  végétal.  La  liqueur  filtrée,  abandonnée  à  l'évapo«- 
ratîon  spontanée,  dépose  des  crbtaux  de  myronate  potassique, 
que  l'on  lave  avec  un  peu  d'alcool  de  0,90,  pour  les  obtenir  blancs 
et  purs.  On  dissout  zoo  parties  de  ce  sel  dans  l'eau,  et  on  les  mêle 
avec  une  solution  de  38  parties  d'acide  tartrique,  suffisante  pour 
former,  avec  la  potasse,  du  bitartrate  potassique.  On  évapore  le 
mélange  :  le  sel  se  dépose  en  majeure  partie,  et  ce  qui  reste  en 
dissolution  est  précipité  par  de  l'alcool;  la  liqueur  ren&rme  alors 
l'acide  myronique  dissous,  que  l'on  obtient  par  l'évaporation. 

L'acide  myronique  ne  cristallise  pas  :  il  ne  forme  qu'un  sirop 
épais.  Il  est  sans  odeur,  et  a  une  saveur  acide  amère;  il  est  non 
volatile,  et  se  décompose  par  une  forte  chaleur.  Il  est  insoluble 
dans  l'éther,  mais  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool.  &t  composition 
n'a  pu  être  déterminée,  mais  elle  parait  être  très-complexe  :  d'a- 
près les  essais  de  Bussy^  il  contient  du  nitrogène  et  du  sou&e, 
indépendamment  du  carbone,  de  Thydrogène  et  de  l'oxygène*  Cet 
acide  exige  d'ailleurs  des  recherches  plus  complètes, 

MyroncUes.  L'acide  myronique  forme  des  sels  solubles  avec  toutes 
les  bases  que  l'on  a  expérimentées.  Les  myronates  alcalins  sont 
légèrement  amers  comme  l'acide  ;  ils.  ne  précipitent  pas  les  sels 
de  plomb,  et  d'argent.  Les  myronates,  ainsi  que  l'acide  libre,  ont 
la  propriété,  quand  on  mêle  leurs  solutions  avec  de  la  moutarde 
blanche,  de  développer,  par  une  décomposition  réciproque,  une 
huile  essentielle ,  qui  irrite  fortement  les  yeux. 
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Le  myronate  poUusique  cristallise  facUement  en  beaux  cristaux 
transparents,  qui  ne  s'altèrent  pas  à  Fair.  Il  est  très-soluble  dans 
Teau,  et  insoluble  dans  Talcool  anhydre.  Il  se  dissout  dans  ralcool, 
d'autant  plus  que  ce  dernier  contient  plus  d'eau.  Il  a  une  sayeur 
rafraîchissante  et  amère  ;  il  est  complètement  neutre,  et  ne  donne 
pas  d'eau  à  +  loo**.  Il  fond  à  une  forte  chaleur,  se  boursoufle  et 
se  décompose  en  répandant  une  odeur  hépatique,  semblable  à 
celle  de  la  poudre  à  canon.  L'acide  tartrique  et  le  chlorure  pla- 
tinique  en  précipitent  la  potasse. 

•    Les  mjromUes  sodique^  ammonique  et  barytique  cristallisent  tous 
bien. 

Transformations  de  Vojoide  myronique.  J'ai  déjà  mentionné  la 
transformation  caractéristique  qu'éprouvent  les  éléments  de  la 
moutarde.  Quand  on  fait  bouillir  longtemps  une  solution  aqueuse 
d'acide  mjronique,  il  se  développe  du  sulfide  hydrique.  L'acide 
sirupeux,  soumis  à  la  distillation  sèche,  donne  naissance  à  des 
produits  sulfurés,  que  l'on  n'a  pas  examinés  de  plus  près.  L  acide 
myronique  se  dissout  dans  l'acide  nitrique  avec  une  couleur  rouge 
et  un  fort  dégagement  de  vapeurs  rutilantes.  Il  se  forme  de  l'acide 
sulfurique  dans  la  liqueur. 

Plus  bas ,  nous  apprendrons  à  connaître  l'huile  de  moutarde 
comme  une  combinaison  de  rhodan  avec  un  radical  organique. 
On  a  donc  quelque  raison  de  supposer  que  l'acide  myronique  est 
un  corps  rhodanoïde  uni  à  une  copule. 

AciDB  KiNOViQUB  {Acidum  chinoncum)  (i). 

Cet  acide  fut  découvert  par  Pelletier  et  Cauentou  dans  une  es- 
pèce d'écorce  que  l'on  rencontre  dans  le  commerce  de  droguene 
sous  le  nom  de  china  noi^a,  d'où  le  nom  d'acide  kinovique^  qui  fut 
d'abord  considéré  comme  un  acide  gras,  ^//ic^fer  le  décrivit  en- 
suite comme  un  corps  non  acide,  sous  le  nom  à' amer  de  quin' 

(i)  Toyez  :  Examen  chimique  de  Vécoree  connue  sous  le  nom  de  ktna'nova,pourjoff* 
suite  à  fexsanen  chimique  des  quinquina,  par  Pelletier  et  Cayentou.  (  Jounial  de  pb*'^ 
macie,  t.  VU ,  p.  109  et  3oa  ;  année  i8ax.) 

Sur  l'amer  de  quinquina,  par  Winckler.  (Annales  de  liebig,  t.  XVU,  p*  x^'O 
Analyse  de  Vamer  de  quinquina,  par  Petersen.  (Annales  de  Liebig,  t  XTIl»  p*  ^^/ 
Sur  C acide  kinovique,  par  Schnedermann.  (Annales  XLV,  p.  277.) 

{Note  du  traducteur,) 
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qiäna  ;  mais  il  reclifia  cette  erreur,  après  avoir  trouvé  ce.  même 
corps  dans  d  autres  écorces,  comme  le  china  piton  et  esenbeckia 
febrifuga;  c'est  ce  qui  lui  avait  d*abord  fait  donner  le  nom  dW^n- 
beokinây  regardée  comme  un  alcoloîde.  Plus  tard  il  fut  étudié, 
sous  la  direction  de  JVoehler^  par  Schnedermann^  qui  en  déter- 
mina aussi  la  composition.  D'après  le  précepte  de  ce  chimiste,  il 
se  prépare  de  la  manière  suivante  :  On  épuise  l'écorce,  à  la  tem- 
pérature de  l'ébuUition,  par  un  lait  de  chaux,  et  on  traite  la  li- 
queur filtrée  par  Tacide  chlorhydrique  :  l'acide  kinovique  se 
précipite.  On  dissout  le  précipité  dans  Tammoniaque,  et  on  traite 
la  solution  par  du  charbon  animal  pour  la  décolorer;  puis  on 
précipite  l'acide  de  nouveau  par  l'acide  chlorhydrique,  et  on  répète 
cette  opération  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  soit  devenue  tout  à  fait 
incolore. 

Les  écorces  à' esenbeckia  febrifuga  et  de  china  piton  ne  se  prêtent 
pas  aussi  facilement  à  l'application  de  ce  procédé.  On  en  prépare 
d'abord  un  extrait  alcoolique,  que  l'on  épuise  ensuite  par  l'éther  : 
l'acide  reste  par  l'évaporation  du  liquide  ;  mais  il  faut  le  purifier 
d'après  la  méthode  prescrite. 

Après  la  dessiccation,  l'acide  kinovique  présente  l'aspect  de  frag- 
ments de  gomme,  faciles  à  réduire  en  une  poudre  blanche,  douée 
d'une  saveur  fortement  anière.  Il  est  presque  insoluble  dans  l'eau^ 
et  se  dissout  facilement,  à  une  chaleur  modérée,  dans  l'alcool  et 
l'éther  :  l'eau  le  précipite  de  ces  solutions  sous  forme  de  gros 
flocons  blancs.  Après  l'évaporation  du  dissolvant,  l'acide  reste  à 
l'état  d'une  masse  blanche,  fendillée,  où  l'on  ne  voit,  sous  le 
microscope,  aucun  indice  de  cristallisation.  Il  est  à  peu  près  aussi 
insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique  que  dans  l'eau.  Il  ne  ren- 
ferme qu'un  seul  atome  d'eau,  qui  y  joue  le  rôle  de  base. 

L'acide  kinovique  anhydre,  tel  qu'il  existe  en  combinaison  avec 
les  bases,  se  compose  de  : 

Atomesl      Centièmes. 

Carbone. 38         69,345 

Hydrogène 58  8979a 

Oxygène 9         ai,863 

Poids  atomique,  =  4ii6,58.  L'acide  hydraté  est  z=z  II  ^-  ^^ 
V.  3i 
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H^  0{  son  poids  atomique  est  4^399069  ®t  îl  renferme  i2,66>poiir 
cent  d*eau. 

Les  kinoçates  alcalins  et  terreux  sont  solubles  dans  l'eau  et  daos 
lalcool.  Leur  saveur  est  amère,  ils  ont  une  faible  réaction  alcaline, 
et  sont  incristallisables.  La  solutfon  du  sel  magnésique  forme, 
pendant  Févaporation ,  une  pellicule  graisseuse  qui  nage  sur  le 
liquide  ;  c'est  ce  qui  avait  engagé  Pelletier  et  Caventou  à  regarder 
cet  acide  comme  appartenant  à  la  classe  des  acides  gras.  Quand 
on  mêle  une  solution  de  sucre  de  plomb  dans  l'alcool  avec  une 
solution  alcoolique  d'acide  kinovique,  il  se  précipite  d'abord  une 
petite  quantité  d'un  sel  plombilque  pulvérulent,  puis  il  se  dépose 
une  matière  gélatineuse,  qui  est  un  sel  double  d'acétate  et  kino* 

vale  plombîque  =Pb  Ac  +  2  (Pb  +  C"  H"  O»).  Le  sel  cuivrique 
s'obtient  de  même,  en  mêlant  ensemble  des  solutions  alcooliques 
d'acétate  cuivrique  et  d'acide  kinovique.  C'est  un  précipité  bleu 
clair,  qui  devient  anhydre  à  4-  100".  C'est  ce  sel  qui  fut  employé 
pour  déterminer  la  composition  de  l'acide  anhydre. 

On  u  a  point  examiné  les  transformations  de  V acide  kinovique, 

AciDB  RÜTIQUB.  (^ciV/om  ruticum)  (i). 

Cet  acide  fut  découvert  en  même  temps  par  Weiss  eX,  Kûmmd, 
dans  la  rue  {ruta  groçeolens)]  de  là  son  nom.  Plus  tard  il  fut  étu- 
dié et  analysé  par  Borntraeger^  sous  la  direction  de  Woehler. 

}Veiss  l'obtint  en  épuisant,  par  l'éther,  l'extrait  de  rue,  préparé 
avec  l'alcool  anhydre  :  Tacide  reste  non  dissous.  Il  traita  aussi  la 
plante  par  de  l'ammoniaque  étendue,  et  précipita  l'acide  rutique 
par  lacide  chlorhydrique.  Il  enleva  ensuite,  par  l'éther,  la  chlo- 
rophylle et  la  matière  grasse  dont  l'acide  était  souillé. 

Borntraeger  prépare  lacide  rutique  de  la  manière  suivante: 
On  coupe  les  feuilles  sèches  en  petits  morceaux,  et  on  les  fait 
bouillir  pendant  une  demi-heure  avec  du  vinaigre;  on  filtre  la 
décoction,  ou  exprime  le  résidu,  et  un  abandonne  la  liqueur  pen- 

(i)  Yoyez  :  Recherches  dupliques  sur  ieruta  graveolens^  ÜD.»  par  lUiatinel.  (Noutel- 
les  archives  de  Brandes,  t.  XXXI,  p.  166  ;  année  1849.) 
Sur  l'acide  rutique^  par  Borntraeger.  (Annales  de  Liebig,  t.  Lin,  p.  3S7.) 

{Noie  du  trtidueieur.) 
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dant  quelques  «eiuftineei  ao  repos  :  l'acide  nitiquè  «e  dépose 
sous  forme  de  cristaux  ttiicroscopiquesi  Par  Yéfapotation  de^  dé-* 
coctions^  on  en  obtietic  encore  une  plus  grande  quantité«  On  lave 
Tacide  rutique  à  leau  froide,  et  on  le  dissout  ensuite  ^r  Tébul*' 
lition  dans  un  mélange  de  i  partie  d'acide  acétique  et  4  p^tûeê 
d'eau;  on  filtre  la  solution  bouillante,  et^  au  bout  de  quelques 
jours,  l'acide  rutique  se  dépose  à  l'éjtat  cristallin.  On  décante  la 
liqueur  acide ,  et  on  en  chasse  une  ^ande  partie  par  la  distiU 
lation  :  il  se  forme,  au  bout  de  quelques  jours,  une  nouvelle 
quantité  de  cristauiL  dans  le  résidu.  On  lave  l'acide  ainsi  déposé  à 
l'eau  froide,  on  le  dissout  dans  dix  fois  Son  poids  d'alcool  bouil- 
lant, on  traite  la  solution  par  le  charbon  animal,  on  la  filtre,  et, 
après  lavoir  mêlée  d'un  huitième  d'eau ,  on  élimine  l'alcool  par 
la  distillation  :  le  résidu,  abandonné  à  un  endroit  frais,  dépose, 
après  quelques  jours,  complètement  l'acide  à  l'état  cristallin.  En 
continuant  à  concentrer  l'eau  mère  filtrée,  on  en  obtient  une  nou- 
velle quantité.  La  cristallisation  est  d'autant  plus  complète  et 
prompte,  que  la  liqueur  est  plus  froide.  L'acide  rutique,  dont 
on  n'obtient  jamais  beaucoup  à  la  fois,  cristallise  en  lamelles  Ië<* 
gères  et  volumineuses. 

L'acide  ainsi  purifié  est  une  poudré  blanche  rerdfttre,  erlsta!>- 
line ,  qui ,  vue  sous  un  grossissement  considérable ,  offre  Faspect 
de  longs  prismes  pointus,  à  quatre  pans.  La  couleur  paraît  être 
tout  à  fait  inhérente  à  l'acide,  car  elle  persiste  même  après  avoir 
éliminé  l'acide  des  bases  par  d'autres  acides  plus  puissants. 

L'acide  nitique  est  sans  saveur,  et  sa  solution  alcoolique 
rougit  la  teinture  de  tournesol.  Il  fond  à  +  i8o^  en  un  liquide 
jaune  filandreux ,  sans  perdre  d'eau,  et  il  redevient  cristallin  après 
le  refroidissement«  A  -4-  220%  il  commence  à  se  sublimer  en  goût* 
telèttes  jaunes,  et  il  charbonne  à  +  ^43^  Fondu  à  l'air  libre,  il 
répand  une  odeur  de  caramel,  s'allume ,  et  bràie  avec  flamme.  Il 
est  peu  ou  point  soluble  dans  l'eau  froide  ;  il  se  dissout  peu  à  peu 
en  jaune  dans  l'eau  bouillante,  et  ne  se  dépose  phu  psir  le  re* 
f roidissement ,  pas  même  après  qu'on  a  évaporé  les  |  de  ta  aolu- 
tion.  Ce  n'est  qu'après  avoir  poussé  l'évaporatton  beaucoup  plus 
loin,  qu'il  commence,  an  bout  de  quelques  jours,  à  Griatalliser  ; 
et  ce  phénomène  dure  longtemps  avant  d'être  achevé.  Il  est  près« 
que  insoluble  dans  l'alcool  froid  anhydre«  Il  se  dissout  facilrment 
dans  Talcool  bouillant  de  0,76,  mais  il  ne  se  dépose  plus  qu'après 

3i. 
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rev«poratk>a  de  la  liqueur  jusqu'à  consistance  sirupeuse  ;  ce  qui 
reste  se  prend  en  un  magma  crbtallin.  En  mêlant ,  avant  TéTapo» 
ration ,  la  solution  alcoolique  avec  un  sixième  d'eau ,  on  peut  la 
faire  cristalliser  par  la  concentration.  Il  est  insoluble  dans  Féther, 
même  bouillant. 

L*acide  rutique  a  été  analysé  par  Borntnuger»  La  composition 
de  Tacide  anbydre,  déduite  du  sel  plombique  et  comparée  à  la 
composition  de  Tacide  fondu,  est  : 

AGIBE  AMTOMtE.  ACIDE  HTDRATE  FORDD, 

Atomes.     Geotièmes.  Atomes.     Centièmes. 

Carbone la         ^7,187  la         5o,o44 

Hydrogène la  A'i'J^^  ^6  5,543 

Oxygène..  .....      6        38,o63  8         44>4'3 

En  comparant  ces  résultats  entre  eux,  on  trouve  que  lacide 
fondu  hydraté  a  perdu  a  atomes  d  eau  par  sa  combinaison  avec 
Toxyde  plombique ,  et  que  ces.  deux  atomes  ne  sont  remplacés 
que  par  i  atome  d'oxyde  plombique.  Cette  circonstance  indique 
un  rapport  complexe ,  que  Ion  ne  pourra  approfondir  qu'après 
l'analyse  de  plusieurs  rutates,  et  particulièrement  du  sel  plom- 
bique à  différents  degrés  de  saturation.  La  propriété  de  retenir, 
pendant  la  fusion,  a  atomes  d'eau,  fait  supposer  un  acide  satu- 
rable  par  a  atomes  de  base ,  et  qui  peut,  avec  i  atome  de  base, 
former  un  sursel.  C'est  donc,  selon  toute  apparence,  un  acide  co- 
pule, contenant  2  atomes  d'acide  pour  i  atonie  de  copule.  C'est 
sans  doute  une  chose  fort  simple  de  représenter  l'acide  fondu 

par  H  -h  C*  H^  0%  et  le  sel  plombique  par  Pb  4-  a  C^  IP  O'  ;  mais 
cette  manière  de  voir  ne  répond  pas  à  l'ensemble  des  propriétés 
de  l'acide. 

D'après  le  rapport  indiqué ,  le  poids  atomique  de  l'acide  anhy- 
dre est=  1576,3a,  celui  de  l'acide  hydraté,  =:  i8oi,a8;  ce 
dernier  contient  ia,49  pour  cent  d*eau. 

Mutâtes^  L'acide  rutique  se  combine  facilement  avec  les  alcalis, 
même  lorsque  ces  derniers  sont  très-étendus  ;  la  solution  est 
rouge  jaunâtre.  On  ne  parvient  pas  à  préparer  des  combinaisons 
cristallines;  et  même  avec  les  sels  métalliques,  à  Texceptionde 
loxyde plombique,  on  n'obtient  pas  de  composés  à  proportions 
définies.  La  combinaison  potassique,  si  elle  n'est  pas  complète- 
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ment  saturée,  absorbe  aussitôt  Toxygènede  raîr;la  liqueur  prend 
une  couleur  de  plus  en  plus  foncée ,  et  à  la  fin  elle  ne  renferme 
plus  qu'un  corps  hiimoïde.  Une  solution  alcoolique  de  rutate 
potassique  donna  par  l'acide  carbonique  un  précipité  de  carbo- 
nate potassique  :  l'acide  rutique  reste  seul  en  dissolution.  La  so- 
lution ammoniacale  laisse,  après  1  eyaporation ,  l'acide  exempt 
d'ammoniaque. 

En  mêlant  une  solution  alcoolique  d'acide  rutique  avec  une 
solution  alcoolique  d'acétate  plombique,  on  obtient  un  précipité 
de  rutate  plombique  d'un  jaune  orange,  aussi  pur  que  le  Chro- 
mate plomhique. 

En  essayant  d'obtenir  le  sel  argentique ,  on  remarque  que 
l'oxyde  argentique  ne  tarde  pas  à  se  réduire. 

Trafhêformations  de  Vcu^ide  rutique^  On  ne  connaît  d'autre 
transformation  que  celle  que  nous  venons  de  citer  :  le  rutate  al- 
calin se  changeant  aux  dépens  4e  l'air  en  un  corps  humoîde. 

Acide  bsgdlique  {^Acidum  cesculicum)  (i). 

Cet  acide  très-faible  fut  découvert  par  Raab  dans  Técorce  du 
marronnier  d'Inde  (  œsculus  hippocastanum  ).  Ses  propriétés 
électro-négatives  furent  d'abord  méconnues  :  c'est  ce  qui  lui  fit 
donner  plusieurs  noms.  Raab  Vaippe]a  irisine  {schiilerstqff)^  à 
cause  des  couleurs  irisées  de  sa  dissolution  aqueuse.  Plus  tard, 
on  le  nomma  polychrome^  enallochrome^  esculine,  etc.  On  le  ren- 
contre dans  l'écorce  de  plusieurs  espèces  de  bois ,  par  exemple 
dans  celui  du  frêne  (^Jraxinus  excelsior).  L'acide  esculique  fut 
examiné  par  Minor,  Dahlstrom^  Kalkbrunner^  Trommsdorff  le 
Jeune  y  Frémy  et  d'autres. 

Le  mode  de  préparation  le  plus  simple  a  été  indiqué  par  Mi- 

(x)  Yoyex:  Recherches  chimiques  sur  Us  marrons  Jtlnde^  par  Yogelsang.  (Journal  de 
Trommsdorff,  1.  XX,  p.  x4o.) 

Essai  sur  U  marronnier  itinde,  etc. ,  par  A.  Fr.  GaozoDeri.  (Journal  de  pbanMMÎe, 

i.  IX,  p.  539.) 

Note  sur  tesculine,  par  A.  Chereau.  (Journal  de  pharmacie,  t.  XI,  p.  47-) 
Note  sur  un  acide  retiré  de  la  saponine,  par  £.  Frémy.  (Annales  de  chimie  et  de 
physique,  I.  LYIU,  p.  10 x.) 

u4cide  esculique,  nouvel  acide  relire  de  la  saponine ^  par  E.  Frémy.  (L'Instituti  n*  4^,9 

x834.) 

(Note  du  traducteur.) 
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nor.  On  épuise  la  racine  par  Teau»  et  on  traite  le  liquide  par 
Tacétat^  plomit^ique  :  la  précipit«  ainsi  obtenu  est  séparé  par  le 
filtre  \  on  enlève  le  plomb  par  le  sulfide  hydrique  ;  on  filtre  la  li- 
queur, on  1  évapore  jusqu'à  consistance  sirupeuse,  et  on  Taban* 
donne  à  un  endroit  frais.  Au  bout  de  quelques  jours,  la  liqueur 
se  prend  ^n  une  masse  cristalline ,  que  Ton  agite  avec  un  peu 
d'eau  froide  pour  retendre  davantage  ;  par  la  pression  on  sépare 
la  partie  liquide  de  la  partie  cristallisée.  La  méthode  de  Tromfns- 
dorjfconmt^  k  digérer  i  partie  de  racine  pulvérisée  avec  8  par- 
ties d  alcool  de  o,8o,  à  faire  bouillir  ensuite  le  mélange,  et  à  le 
filtrer  chaud;  après  quoi  on  répète  l'opération  avec  4  parties 
d*alcool»  On  chasse  l'alcool  jusqu'à  réduction  de  1 1  partie,  et  on 
abandonne  le  reste  dans  un  vase  ouvert  à  1  evaporalion  spontanée. 
Ce  n*est  qu'au  bout  de  plusieurs  semaines  que  l'acide  esculique  se 
trouve  déposé.  On  l'agite  avec  une  très*petite  quantité  iVeau  gla« 
cée,  qui  enlève  les  matières  extractives;  on  l'exprime  entre  des 
doubles  de  papier,  et  on  le  lave  à  plusieurs  reprises  avec  de  l'eau 
t  rès-froide.  Ces  eaux  de  lavage  sont  mises  à  part.  On  dissout 
Tacide  esculique  dans  un  mélange  bouillant  de  5  parties  d'alcool 
et  I  partie  d'étber,  jusqu'à  saturation  complète  :  il  se  dépose  par 
le  refroidissement.  Il  faut  le  faire  cristalliser  à  différentes  reprises 
pour  J'obtenir  incolore,  et  assez  pur  pour  qu'il  brûle  sur  une  lame 
de  platine  aans  laisser  de  résidu  salin . 

On  traite  l'eau  de  lavage  par  une  solution  bouillante  d'icbtbyo- 
colle;  on  sépare  le  tannate  de  gélatine  ainsi  précipité,  et  on  le 
fait  macérer  avec  de  l'alcool  chaud  ;  puis,  on  mâle  les  liquides  en- 
semble, et  on  évapore  le  mélange:  on  obtient  ainsi  une  plus 
grande  quantité  d'acide  eaculique  impur. 

L*acide  esculique  pur  est  incolore;  il  ressemble  par  son  aspect 
i^H  carbonate  magnésique ,  et  s'attache  fortement  au  papier  à  filtre. 
Dissous  dans  l'eau  bouillante,  il  se  dépose,  par  le  refroidissement, 
sous  forme  de  lamelles  semblables  à  l'acide  borique;  vu  sous  le 
microscope ,  il  offre  l'aspect  d'un  amas  de  petites  aiguilles.  Il  est 
inodore,  et  d'une  saveur  un  peu  amère,  analogue  à  celle  i^ 
l'écorce  de  saule.  A+  io*',5,  l'eau  en  dissout  ^  de  son  poidsj 
à  +  aS",  elle  en  dissout  j^.  feau  bouillante  dissout  0,77  de  son 
poids,  et  la  solution  se  prend  en  masse  par  le  refroidissement, 
{j'aoide  esculique  renferme  de  l'eau  qui  s'en  va  à  -h  loo*;  mais  la 
quantité  en  est  si  variable,  qu'on  ne  saurait  déterminer  si  c'est  de 


AGIDE  ESCULIQUE,  4^7 

l'eau  chimique  ou  de  Feau  hygroscopique.  L*acide  desséché  aug« 
mente  à  l'air  de  ^  à  |  centièmes  de  son  poids.  La  solution  dans 
l'eau  froide  est  incolore,  vue  par  transmission  ,  et  bleue  par  ré- 
flexion ;  cette  coloration  augmente  par  une  addition  d'eau  de 
puits,  en  vertu  du  carbonate  calcique  qui  s  y  trouve.  La  nuance 
bleue  est  encore  sensible  quand   il  n'y  a  que    i  partie  d'acide 
esculique  dans  i,5oo,ooo  parties  d'eau,  i  partie  d'acide  esculique 
se  dissout  dans  a4  pdt*tîes  d'alcool  bouillant  de  0,790  ;  par  le  re- 
froidissement, il  s'en  sépare  la  plus  grande  partie  sous  forme 
d'une  poudre  fine.  L'élher  anhydre  n'en  dissout  presque  rien,  tan-' 
dis  que  l'éther  hydraté  en  dissout  un  peu.  17  parties  d'un  mé- 
lange formé  de  5  parties  d'alcool  anhydre  et  de  i  partie  d'éther 
dissolvent,  à  la  température  de  l'ébutlition  ,  i  partie  d'acide  es* 
culiqne,  et  ne  retiennent,  après  le  refroidissement  jusqu'à  +  10*^,5, 
que  ^  de  la  partie  dissoute.  La  solution  aqueuse  de  l'acide  escu* 
lique  perd ,  par  l'addition  des  acides ,  toute  nuance  de  couleurs. 
Les  alcalis  et  les  terres  alcalines  colorent  la  solution  en  jaune,  et 
en   augmentent  considérablement   l'irisation.    Ils    maintiennent 
l'acide  esculique  dans  sa  solution  saturée  à  chaud  ;  et  la  couleur 
jaune  qu'ils  produisent  est  diminuée ^  mais  non  détruite^  par  les 
acides.  L'eau  chlorée  colore  la  solution  en  rouge,  en  rouge  brun  et 
jaune  foncé,  et  finit  par  détruire  le  jeu  des  nuances  ;  une  addition 
d'eau  de  chaux  ou  de  baryte  rend  la  couleur  plus  foncée,  tout 
en  rétablissant  le  jeu  des  colorations.  Par  la  chaleur,  l'acide  escu- 
lique fond  en  se  boursouflant  en  une  masse  brun  foncé,  et  répand 
une  odeur  de  sucre  brûlé.  Soumis  à  la  distillation  sèche,  il  forme 
d'abord  des  vapeurs  jaune  foncé,  qui  se  condensent  en  une  masse 
jaune  orange,  acide,  exempte  d'ammoniaque  et  soluble  dans  l'eau  ; 
puis  il  se  dégage  un  peu  d'huile  empyreumatique  et  du  gaz.  Il 
reste  du  charbon  dans  la  cornue. 

Les  solutions  de  l'acide  esculique  rougissent  le  papier  de  tour- 
nesol. Sous  ce  rapport,  il  se  comporte  donc  comme  un  acide  ;  mais 
son'  affinité  pour  les  bases  est  si  faible,  qu'on  n'obtient  pas  des 
combinaisons  à  proportions  définies.  Avec  les  alcalis  et  les  terres 
alcalines,  il  donne,  par  la  dessiccation,  des  masses  brunes,  amor- 
phes, solubles  dans  l'alcool  et  dans  leau  ;  ces  solutions  offrent  des 
nuances  chatoyantes.  Ou  n'obtient  pas  de  précipités  avec  les  sels 
niétalliques,  pas  même  avec  les  dissolutions  indiquées. 

TromtnsdorJJ  jeune  a  analysé  l'acide  esculique  à  l'état  hydraté, 
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maïs  fortement   desséché;   il  est  arrivé   aux  résultats  suivants: 

Atomes.    Centièmes. 

Carbone i6         5i,936 

Hydrogène. .  •  • i8  4)853 

Oxygène •  •  •      lo         4^9^!  i 

On  n*a  pas  contrôlé  ces  résultats  par  l*ana1yse  d'une  combi* 
naison  de  cet  acide,  afin  de  s'assurer  de  son  véritabie  poids  ato- 
mique. 

Transformations  de  l* acide  esculique,  a.  Action  Ae  V kydrcUe p<h 
tassique.  £n  dissolvant  Tacide  esculique  jusqu'à  saturation  com- 
plète dans  de  l'hydrate  potassique,  et  évaporant  la  solution  au 
bain-marie  jusqu'à  siccité,  on  obtient,  suivant  Frémy^  deux  com- 
binaisons potassiques,  dont  l'une  est  soluble  dans  l'alcool,  tandis 
que  lautre,  de  couleur  brune,  y  est  insoluble.  Le  sel  potassique, 
soluble  dans  l'alcool,  s'obtient  à  l'état  cristallin  par  Vévaporation 
de  l'alcool  :  la  potasse  s'y  trouve  unie  à  un  autre  acide,  que  Primj 
appelle 

Acide  saponique.  On  lui  a  donné  ce  nom,  parce  qu'on  obtient 
le  même  corps  en  traitant  de  même  la  saponine,  principe  du 
saponaria  ofjßcinalu^  par  la  potasse  ;  mais  on  ne  l'en  retire  pas 
aussi  facilement  que  de  l'acide  esculique. 

L'acide  saponique  s'obtient  en  mêlant  la  solution  aqueuse  du  sel 
potassique  avec  de  l'acide  chlorhydrique  en  faible  excès  :  il  se 
précipite  sous  forme  d'une  poudre  blanche,  amorphe.  Il  est  insi- 
pide, insoluble  dans  Teau  froide,  un  peu  soluble  dans  l'eau  bouil- 
lante, plus  soluble  dans  l'alcool ,  et  insoluble  dans  l'éther.  Tant  à 
l'état  sec  qu'en  combinaison  avec  l'oxyde  plombique,  sa  compo- 
sition est  : 

Atomes.     Centièmes. 

Carbone a6         56,774 

Hydrogène 4^  8,344 

Oxygène la         34j882 

Poids  atomique,  =  344o,i6.  Il  reste  indécis  s'il  existe  de  l'eau 
dans  l'acide  aussi  bien  que  dans  le  sel  plombique.  L'acide  sapo- 
nique est  un  corps  plus  électro-négatif  que  l'acide  esculique. 

Les  saponates  alcalins  sont  solubles  dans  l'eau  ;  après  leur  coD' 
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centration,  ces  solutions  se  prennent,  en  quelque  sorte,  en  gelée. 
Mais  si  Ion  mêle  la  solution  environ  avec  2  parties  d alcool  sur 
I  partie  (Veau,  ils  cristallisent  en  belles  lamelles  nacrées,  formées 
de  I  atome  de  base  et  i  atome  d*acide.  Les  sels  barytique,  stron- 
tique,  calcique,  plombique,  cuivrique  et  argentique,  sont  insolubles 
dans  Teau  et  dans  Talcool  concentré;  mais  ils  se  dissolvent  dans 
de  lalcool  mêlé  d'eau ,  et  quelques-uns  d'entre  eux  peuvent  être 
obtenus  cristallisés.  Ces  sels  métalliques  et  terreux  se  composent 
de  I  atome  de  base,  combiné  avec  si  atomes  d'acide. 

b.  Action  de  l'acide  chlorhydrique.  L'acide  esculique,  aussi  bien 
que  la  saponine ,  se  changent  en  acide  saponique  par  le  traite- 
ment avec  l'acide  chlorhydrique  chaud  ;  ce  changement  est  beau« 
coup  plus  facile  pour  l'acide  esculique  que  pour  la  saponine. 

L'acide  saponique  se  précipite  par  le  refroidissement  de  la 
liqueur  acide. 

c.  Action  de  V acide  nitrique.  L'acide  esculique  se  change,  par 
l'acide  nitrique,  en  un  corps  résinoîde,  qui  renferme  du  carbone 
et  de  l'hydrogène  dans  un  rapport  inaltérable  ;  mais  il  s'y  est 
ajouté  de  l'oxygène,  et  peut-être  aussi  les  éléments  de  l'acide  ni- 
trique. 

AciDB  POLYGALIQÜE  {Acidum  pofygalicum)  (i). 

Cet  acide,  qui  se  lie  intimement  à  l'acide  précédent,  a  été  décrit 
par  QueçennCy  qui  le  trouva  dans  le  polygala  amara.  Pour  l'ob- 
tenir, on  épuise  la  plante  sèche  par  de  l'alcool  de  o,833  densité, 
et  on  distille  l'alcool  jusqu'à  consistance  sirupeuse.  On  agite  en- 
suite le  résidu  avec  de  l'éther,  pour  enlever  la  matière  grasse,  et 
on  abandonne  le  mélange  au  repos  :  il  se  forme  alors  un  dé- 
pôt, d'où  l'on  décante  la  partie  liquide,  en  faisant  dégoutter  le 
reste.  Puis  on  l'étend  d'eau,  et  on  le  traite  par  l'alcool  :  l'acide 
se  dépose  sous  forme  d'une  poudre  blanche.  Après  que  le  dépôt 
s'est  bien  formé,  au  bout  de  quelques  jours  on  le  recueille  sur 
un  filtre,  et  on  le  laisse  égoutter.  On  le  dissout  ensuite  dans  l'alcool 

(i)  Consultez  :  Examen  chimique  de  la  racine  du  polygala  de  Virginie,  par  A.  Qtie- 
venne.  (Journal  de  pharmacie,  t.  XXII,  p.  449.) 

Note  sur  t  acide  polygalique^  par  A.  Quevenne.  (Journal  de  pharmacie,  t.  XXIII, 
p.  170.) 

{Note  du  traducteur,) 


49^  ACIDB  POLTCAIilQÜS. 

bouillant  de  0,90;  on  décolore  la  solution  par  le  charbon  animai, 
et  on  la  filtre  bouillante  :  Tacide  se  dépose,  par  le  refroidissement, 
sous  forme  d^une  poudre  blanche, 

L  acide  polygalique  est  pulvérulent,  amorphe,  inodore;  sa  sa- 
veur, d'abord  insensible,  ne  tarde  pas  à  devenir  acre  et  piquante, 
en  irritant  le  gosier.  L'acide  sec  en  poudre  excite  un  violent  éter* 
nuement.  Il  supporte  une  température  de  +  aoo^  ;  mais^  au  delà 
de  cette  température,  il  commence  à  se  décomposer.  Il  est  inflam- 
mable à  Fair  libre,  et  brûle  avec  une  flamme  éclairante,  fuligi- 
neuse. Il  se  dissout  lentement  dans  Teau  froide,  plus  promptement 
et  mieux  dans  Teau  chaude.  La  solution  rougit  la  teinture  de  tour- 
nesol; elle  a  la  même  saveur  acre,  et  produit  dans  le  gosier  la 
même  irritation  ;  elle  mousse  comme  leau  de  savon,  et  dépose, 
par  révaporation  spontanée,  l'acide  polygalique  sous  forme  de 
poudre.  Celui-ci  se  dissout  dans  1  alcool  anhydre  bouillant,  et  se 
dépose  de  nouveau,  par  le  refroidissement,  sous  forme  de  poudre. 
Il  est  insoluble  dans  Téther. 

Suivant  Queçenne,  Tacide  polygalique  se  compose  de  : 

Centièmes. 

Carbone 55,7o4 

Hydrogène 7)^29 

Oxygène ^6,767 

On  n  a  pas  analysé  de  polygalate  :  on  n  a  donc  aucune  notion 
du  poids  atomique  et  des  proportions  relatives  des  éléments  de 
Tacide  polygalique.  Sa  composition  en  centièmes  ne  diffère  pas 
beaucoup  de  celle  de  lacide  saponique. 

Les  polj-galates  alcalins  et  terreux  sont  solubles,  incristallisables, 
et  leur  saveur  rappelle  un  peu  celle  de  Tacide.  Ils  donnent  des 
précipités  avec  les  oxydes  métalliques.  L'acide  polygalique  est,  au 
reste,  un  acide  si  faible,  qu'il  ne  peut  expulser  l'acide  carbonique 
des  alcalis. 

Transformations  de  Vacide  poljrgalique  par  les  acides*  'Lacide 
sulftirique  concentré  le  dissout  en  jaune,  qui  passe  bientôt  au  rouge  ; 
puis  la  solution  devient  d'un  beau  violet  foncé  ;  au  bout  de  quet 
ques  heures,  elle  passe  au  gris  bleuâtre,  et  finit  par  devenir  inco- 
lore :  il  se  forme  un  léger  précipité  gris  bleu,  mais  sanï  dégagement 
de  gaz.  Pendant  ces  changements ,  il  y  a  absorption  d'oxygène 
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d«  lair.  Dans  un  flocon  fermé,  la  liqueur  finit  par  devéair  brune. 
On  n*a  pas  examiné  s'il  se  produit  un  acide  sulfurique  copule 
dans  la  liqueur  acide  redevenue  incolore.  Vacüle  nitrique  change 
Tacide  polygalique  en  acide  oxalique  et  en  acide  nitro-piorique. 
Par  un  mélange  avec  Tacide  galloCannique^  lacide  polygalique 
acquiert  la  coloration  bleue  chatoyante  de  lacide  e«culique, 

AciDB  sAHTOiriQUB  {Acidum  santonicum)  (i)i 

Cet  acide  fut  découvert  en  même  temps  par  Kahler  et  par 
Jllms;  ne  lui  trouvant  pas  les  propriétés  électro-négatives  d'un 
acide,  ils  lui  donnèrent  le  nom  de  santonine.  On  le  trouve  dans 
le  semen^eontra  des  pharmaciens,  qui  se  compose  des  capitules 
des  fleurs  encore  très-peu  développées  de  plusieurs  espèces  d'ar- 
moise, particulièrement  de  VA,  santonica  et  A.  judaïca.  Le  nom 
de  l'acide  a  été  emprunté  à  celui  de  VA,  santonica.  On  le  prit 
d'abord  pour  un  principe  végétal  neutre,  puis  pour  un  alcaloïde, 
parce  qu'il  se  dissont  dans  certains  acides  plus  facilement  que 
dans  l'eau,  et  qu'il  se  précipite  quand  on  sature  ces  solutions 
par  un  acide.  Plus  tard ,  Trommsdorff  jeune  en  fit  une  étude 
particulière,  et  montra  que  ce  corps  rentre  dans  la  classe  des 
acides,  tout  en  lui  conservant  le  nom  de  santonine,  que  PereUi 
changea  en  celui  diacide  santonique. 

Pour  l'obtenir.  Kahler  et  Àlms  préparèrent  d*abord  un  extrait 
de  semen^contrà  avec  de  l'acide  acétique  étendu  d'eau,  et  trai« 
tèrent  cet  extrait  par  Féther  :  après  Févaporation  de  ce  dernier, 
l'acide  santonique  reste  à  l'état  cristallin.  Trommsdoiff  épuise, 
à  trois  reprises  différentes,  4  parties  de  semen-contra  par  un 
mélange  de  i  ^  partie  d'hydrate  calcique,  et  i6  à  ao  parties 
daicool-de  o,5o.  Puis  on  filtre  les  solutions,  on  les  distille  jus«- 
qu'à  un  faible  résidu,  et  on  en  précipite  l'acide  santonique  en 
saturant  la  chaux  par  l'acide  acétique.  Cet  acide  précipite  en 
même  temps  un  corps  résineux,  que  Fon  enlève  par  de  l'alcool 
employé  en  petites  quantités  ;  on  dissout  ensuite  l'acide  santo* 
nique  dans  l'alcool  bouillant,  on  traite  la  solution  par  du  charbon 

(i)  Voyei:  Sur  la  santonÎMe^  par  A.  Abns.  (ArcbiTM  de  Braodety  t.  XXXIX, 
p.  X90.) 

i^Note  du  traducteur,) 
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animal,  et  on  la  filtre  :  lacide  cristallise  par  le  refroidissement 
de  la  liqueur. 

Calloud  a  simplifié  cette  opération  de  la  manière  suivante: 
On  fait  bouillir  le  semen-contra  une  couple  de  fois  avec  un  mé- 
lange d'eau  et  de  lait  de  chaux  :  le  tannin  et  les  matières  rési- 
neuses se  combinent  avec  la  chaux ,  et  restent  à  Tétat  insoluble. 
On  mêle  ensemble  les  décoctions^  on  les  concentre  par  Tévapo- 
ration,  et  {>ar  la  filtration  on  les  sépare  des  matières  qui  se  sont 
déposées  ;  ces  matières,  en  grande  partie  composées  de  carbonate 
calcique  et  dun  nouveau  dépôf  extractif ,  sont  faiblement  sur- 
saturées par  de  Tacide  chlorhydrique.  On  sépare  etisuite  Tacide 
santonique  ;  mais  il  exige  vingt-quatre  heures  pour  se  déposer 
complètement.  L'eau  mère  acide  ainsi  séparée  renferme  encore 
un  peu  d'acide  santonique,  dissous  dans  de  l'acide  chlorhydrique 
libre  :  on  peut  le  précipiter  en  saturant  l'acide  chlorhydrique  par 
des  fragments  de  marbre. 

L'acide  santonique ,  ainsi  précipité,  on  le  lave  avec  de  l'alcool 
faible  et  froid,  on  l'exprime,  et  on  le  redissout  dans  de  l'alcool 
bouillant;  puis  on  traite  la  solution  par  du  charbon  animal,  et  on 
la  filtre  bouillante  :  l'acide  cristallise  presque  incolore,  par  le  re* 
froidissement  de  la  liqueur. 

L'alcool  de  lavage ,  ainsi  que  l'alcool  qui  a  servi  à  la  cristalli- 
sation, contiennent  encore  une  petite  quantité  d'acide  santonique. 
On  chasse  l'alcool  par  la  distillation,  on  dissout  le  résidu  à  chaud 
dans  de  la  potasse  caustique,  on  étend  la  solution  avec  6  à  8  fois 
son  volume  d'eau  froide,  et  on  la  mêle,  jusqu'à  réaction  acide, 
avec  de  l'acide  acétique  :  la  matière  résineuse  se  précipite  aussi- 
tôt, et  la  liqueur  filtrée  donne,  après  une  légère  évaporation,  une 
partie  d'acide  santonique,  qu'il  faut  de  nouveau  faire  cristalliser 
dans  l'alcool.  Dans  le  commerce  de  droguerie,  cet  acide  existe 
préparé  en  grand,  sous  le  nom  de  santonine.  PereUi  a  fiait  voir 
que  ce  corps  est  toujours  souillé  de  potasse,  et  il  le  considère,  sans 
cependant  en  avoir  fait  l'analyse  quantitative,  comme  du  bisanto- 
nate  potassique. 

L  acide  santonique  possède  les  propriétés  suivantes  :  il  cristallise 
en  prismes  aplatis,  à  six  pans,  tronqués  obliquement  aux  deux 
bouts  ;  il  cristallise  aussi  en  longues  lames,  en  tables  rectangu- 
laires, en  rayons  partant  rectangulairement  de  la  ligne  moyenne. 
Il  est  incolore,  insipide  et  inodore.  Mâché  pendant  quelque  temps, 
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il  produit  une  saveur  un  peu  anière.  Il  réfracte  trèi*fortement  la 
lumière,  en  se  colorant  en  jaune  en  peu  de  minutes.  Il  ne  s'altère 
pas  dans  l'ubscurité.  Son  poids  spécifique  =  1)^47  à  +  ai^  En- 
tre +  135"  et  +  136*^,  il  fond  en  un  liquide  incolore,  qui  devient 
cristallin  par  le  refroidissement;  en  même  temps  il  ne  perd  rien 
de  son  poids.  Maintenu  à  quelques  degrés  au-dessus  de  +  i36'', 
il  dégage  une  fumée  blanche,  épaisse  ;  et,  chauffé  avec  précaution, 
il  se  sublime  intact  sous  forme  d^aiguilles  ;  mais,  chauffé  plus 
fortement,  le  sublimé  devient  jaune,  et  perd  son  aspect  cristallin  ; 
dans  cet  état,  il  fond  facilement  et  devient  coulant.  Au  contact 
de  lair,  il  s'allume,  et  brûle  avec  une  flamme  éclairante,  fuligineuse. 

11  exige  4  ^  Sooo  parties  d'eau  froide  pour  se  dissoudre,  tandis 
qu'il  se  dissout  dans  a5o  parties  d'eau  bouillante.  A  +  i5%  il  se 
dissout  dans  43  parties  d'alcool  de  0,848  densité  ;  à  +  5o%  dans 

12  parties,  et  à  +  80%  dans  2,7  parties.  A  +  i5^>  il  ^  dissout 
dans  a8o  parties  d'esprit-de-vin  de  0,928,  et  à  +  84%  dans  10  par- 
ties. U  se  dissout  dans  7  5  parties  d  ether  froid,  et  dans  a4  parties 
d'éther  bouillant.  Il  se  dissout  aussi  dans  les  huiles  grasses  et  vo- 
latiles. La  solution  alcoolique  rougit  le  papier  de  tournesol,  quoi- 
que faiblement  La  solution  aqueuse  de  l'acide  santonique  est 
précipitée  par  l'acide  gallotannique,  et  ce  précipité  est  soluble  dans 
l'alcool.  La  solution  est  d'une  saveur  très-amère.  A  l'état  fondu, 
il  ne  se  combine  ni  avec  le  soufre  ni  avec  le  phosphore.  L'acide 
acétique  dissout  déjà  à  froid  l'acide  santonique,  mais  il  en  dissout 
lUie  plus  grande  quantité  à  chaud  ;  l'excédant  se  dépose  par  le 
refroidissement.  Par  l'évaporation,  l'acide  acétique  s'en  va  corn« 
plétement. 

La  composition  de  l'acide  santonique  a  été  déterminée  par 
Ettling  et  Laubenheimer^  sous  la  direction  de  LUbig.  L'analyse  a 
donné  72,762  centièmes  de  carbone,  7,478  d'hydrogène,  et 
19^460  d'oxygène.  De  là  se  déduit  le  rapport  atomique  suivant  : 

Atomes.      Centièmes. 

Carbone 5         73,211 

Hydrogène. 6  7)^97 

Oxygène 7         i9>49a 

On  n'a  pas  réussi  à  obtenir  une  combinaison  qui  permît  d'é- 
valuer exactement  la  capacité  de  saturation  de  l'acide.  Tout  ce  que 
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Ton  peat  affirmer  d'aprèji  les  expériences  entreprise^  à  cet  égard, 
€  est  que  le  nombre  absolu  des  éléments  doit  être  plus  grand  que 
celui  qui  rient  d*ètre  indiqué. 

Sanionatßs,  L'acide  santonique  est  un  des  plus  faibles  acides  ; 
cependant  il  donne  des  sels  avec  des  bases ,  et  il  peut  saturer  les 
alcalis  au  point  d'en  faire  disparaître  toute  réaction  alcaline.  Les 
santonates  métalliques  sont,  jusqu'à  un  certain  point,  solubles 
dans  Teau  ;  les  solutions  saturées  ne  supportent  pas  Tébullition  : 
les  b^ses  se  séparent,  et  se  précipitent  quand  elles  sont  insolubles; 
Facide  santonique  cristallise  par  le  refroidissement  de  la  liqueur. 

Le  êantùfiatê  potassique  s'obtient  en  dissolvant  l'acide  jusqu'à 
saturation  dans  une  lessive  potassique.  Lorsque  la  liqueur  a  atteint 
un  certain  degré  de  concentration,  le  sel  se  sépare  sous  forme  de 
gouttes  jaunes,  huileuses,  qui,  après  le  refroidissement,  forment 
une  masse  blanche,  incristallisable,  déliquescente,  et  soluble  dans 
l'alcool.  On  obtient  le  mieux  ce  sel,  en  dissolvant  Facide  santo- 
nique dans  un  excès  de  carbonate  potassique  bouillant,  évaporant 
la  solution  jusqu'à  siccité,  et  extrayant  le  santonate  potassique  da 
résidu  par  de  l'alcool  anhydre.  Après  l'évaporation  de  l'alcool ,  le 
sel  reste  sous  forme  d'une  masse  blanche  ou  jaunâtre,  confu- 
sément cristallisée,  déliquescente,  soluble  dans  l'alcool,  ayant  une 
réaction  et  une  saveur  alcalines.  Quand  on  le  dissout  dans  Feau 
et  qu'on  l'y  fait  bouillir  pendant  quelques  minutes,  il  se  décom- 
pose en  ses  éléments,  et  par  le  refroidissement  il  se  dépose  de 
Facide  santonique  cristallisé.  Traitée  par  la  potasse  et  de  Falcool 
faible,  la  liqueur  qui  contient  l'acide  santonique  devient  d'un 
rouge  carmin  ;  cette  coloration  disparaît  dès  que  la  combinaison 
s'est  effectuée.  On  peut  aussi  la  provoquer  par  d'autres  bases,  mais 
non  pas  sans  une  addition  d'alcool.  Suivant  Peretti^  on  peut  ob^ 
tenir  un  sursel  potassique  qui  cristallise.  Da  près  ce  même  chi- 
miste, le  santonate  potassique  donne,  par  la  distillation  sèche,  de 
la  potasse  exempte  de  carbone. 

Le  santonate  sodîque  s'obtient  comme  le  sel  potassique  ;  il 
cristalliseen  petits  prismes  incolores,  réunis  par  faisceaux,  et  qui 
ne  sont  pas  colorés  en  jaune  par  Faction  de -la  himière  du  soleil. 

Le  santonate  ammonique  n  existe  qu'en  dissolution  :  l'alcali  s'é- 
vapore, et  laisse  Facide  santonique. 

Santonate  calcique.  On  Fobtient  en  fietisant  bouillir  Facide  san- 
tonique avec  de  la  chaux  éteinte  et  de  Feau-de^'VÎe  ;  puis  on  enlève 
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Texcès  de  chaux  par  de  Tacide  carbonique^  on  sëpare,  par  le 
filtre^  le  dépôt  de  carbonate  calcique,  et  on  abandonne  la  liqueur 
à  révaporation  spontanée  :  le  santonate  calcique  cristallise  en 
aiguilles  d'un  éclat  soyeux.  Si  Ion  pousse  Téraporation  trop  loin  , 
toute  la  masse  se  prend  en  un  amas  d  aiguilles.  Le  sel  est  assez 
soluble  dans  Teau  et  dans  l'alcool  faible,  tandis  qu'il  se  dissout 
difficilement  dans  Talcool  concentré. 

Le  santonate  barytique  se  prépare  et  se  comporte  de  même. 

Le  ael  magnésique  existe  en  dissolution  :  on  ne  Ta  pas  encore 
obtenu  a  letat  isolé. 

Le  sel  aluminique  s'obtient,  par  Toie  de  double  décomposition , 
sous  forme  d'un  précipité  blanc  qui  se  décompose  par  Tébullition, 
et  se  dissout  dans  un  excès  de  solution  d'alun. 

Les  sels  zincique ,  ferreux  et  cuiçrique  sont  solubles  dans  une 
certaine  quantité  d'eau  ;  cependant ,  préparés  par  Toie  de  double 
décomposition,  ils  se  déposent  dans  des  liqueurs  concentrées.  Le 
sel  zincique  est  incolore  et  cristallin  ;  le  sel  ferreux  est  blanc,  bien 
divisé,  et  passant  rapidement  au  jaune  ;  le  sel  cuivrique  est  fiocon-* 
neux  et  d'un  bleu  pâle. 

Le  eelferrique  est  d'un  jaune  isabelle  et  insoluble* 

Le  sel plombique  est  insoluble  dans  l'eau  froide,  et  un  peu  so* 
lubie  dans  l'eau  bouillante.  Il  cristallise  en  aiguilles  fines,  d'un 
éclat  soyeux.  Il  est  soluble  dans  l'alcool ,  et  cristallise  par  le  re- 
froidissement d  une  solution  saturée  bouillante.  Quand  on  y  fait 
bouillir  du  sucre  de  plomb  en  excès,  on  obtient  un  snrsel,  tandis 
que  l'acide  san tonique  reste  non  dissous. 

Le  sel  mercureux  est  blanc,  insoluble  dans  l'eau  et  soluble  dans 
l'alcool. 

Le  sel  mercurique  est  si  soluble,  qu'il  ne  se  sépare  que  dans  une 
liqueur  très*concentrée.  Il  se  dissout  facilement  dans  l'alcool . 

Le  sel  argentique  est  un  précipité  blanc,  soluble  dans  lean 
aussi  bien  que  dans  l'alcool. 

Transformations  de  V acide  sanloniqne,  i .  Action  de  ta  lumière 
du  soleil.  L'acide  sanionique  s'altère  facilement  à  la  lâmière  du 
soleil,  en  devenant  jaune.  Cette  altération  a  lieu  dans  l'eau  aussi 
bien  que  dans  le  vide,  sous  Teau,  Talcool,  lether,  les  huiles,  etc. 
Elle  consiste  apparemment  en  une  transposition  des  éléments. 
Pendant  cette  transposition  les  cristaux  éclatent  avec  violence , 
et  le*  éclats  en  sont  projetés  au  loin.  L'acide  san  tonique  se  fendille 
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dans  tous  les  seos«  Le  rayoo  violet  du  spedre  solaire  agit  avec 
le  plus  d'intensité,  tandis  que  Tactioo  du  rayon  rouge  est  a  peine 
sensible.  La  lumière  ordinaire  du  jour  n*agit  que  lentement.  Après 
que  Tacide  santonique  a  éprouvé  ce  changement ,  il  ne  se  colore 
plus  en  rouge  par  Faction  des  bases  et  de  Talcool,  mais  il  jaunit, 
et  cette  couleur  elle-même  disparait  par  la  saturation.  Dans  ceue 
dissolution  alcoolique,  il  se  précipite  avec  des  propriétés  posi« 
tives  par  les  acides  ;  Faction  des  bases  lui  rend  la  faculté  de 
se  transformer  par  la  lumière.  Lalcool  produit  aussi  en  partie  un 
changement  semblable,  quand  on  y  dissout  Facide  santonique 
jaune  :  la  couleur  disparaît,  et  après  Févaporation  et  le  refroidis- 
sement Facide  santonique  cristallise  en  apparence  avec  ses  pro- 
priétés premières.  Cependant  il  n  est  pas  encore  tout  à  fait  à  son 
état  primitif  ^  car,  traité  par  Falcool  et  les  alcalis,  il  se  colore,  non 
pas  en  rouge,  mais  en  jaune.  Il  ne  recouvre  cette  propreté  qu  après 
avoir  été  combiné  avec  un  alcali ,  et  précipité  de  nouveau  par 
des  acides.  Cette  manière  d'être  mérite  de  fixer  l'attention  des 
chimistes. 

a.  Action  des  corps  halogènes,  a.  Le  gcu^  chlore  ne  parait  pas 
agir,  quand  on  le  faiit  arriver  à  froid  sur  de  Facide  santonique  sec. 
En  dirigeant  le  gaz  chlore  sur  Facide  cristallisé  dans  Feau ,  on  ^cii 
les  cristaux  perdre  leur  éclat  et  leur  transparence,  mais  on  ignore 
le  changement  qu'éprouve  dans  ce  cas  la  composition  de  lacide. 
Quand  on  fait  passer  le  gaz  chlore  sur  de  Facide  fondu ,  celui'ci 
se  colore  en  brun,  mais  il  conserve  sa  transparence.  Après  le  r^ 
froidissement,  il  est  compacte,  insoluble  dans  Feau ,  et  se  dissout 
dans  Falcool  et  dans  les  alcalis  avec  une  coloration  rouge. 

&•  l^iode  se  sublime,  lorsqu'on  le  projette  sur  de  Facide  fondu; 
celui-ci  reste  alors  coloré  en  brun,  sans  renfermer  d*iode,  et  se 
dissout  dans  les  alcalis  en  jaune.  Cette  solution,  étendue  de  b^u* 
coup  d  eau,  réfracte  la  lumière  en  vert  perroquet,  couleur  qui  ^ 
tarde  pas  à  disparaître, 

3.  Action  des  acides.  L'acide  sulfurique  dissout  Facide  santo- 
nique sans  aucune  coloration,  et  Feau  qu'on  y  ajoute  aussitAtl^ 
sépare  intact;  mais  si  on  abandonne  la  solution  à  elle-ménif} 
elle  se  colore  peu  à  peu  en  jaune,  puis  en  brun  foncé;  l'^^^T 
précipite  alors  une  matière  brune,  qui  ne  se  trouve  plus  mélee 
d*acide  santonique  intact.  En  faisant  bouillir  la  solution  sulfanq«^ 
et  retendant  de  son  volume  deau,  on  obtient  le  même  change« 
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ment.  Il  n'y  a  pas  de  changement  à  froid.  Vacide  nitrique  n'atta- 
que pas  sensiblement  lacide  santonique.  L'acide  dilué  n'agit  que 
comme  de  l'eau.  L'acide  nitrique  de  i,35  densité  dissout  à  chaud 
l'acide  santonique,  qui  cristallise  en  grande  partie  par  le  refroi- 
dissement. Une  ébullitioQ  prolongée  détermine  une  décomposi- 
tion :  il  se  produit  de  l'acide  oxalique  et  une  substance  amère , 
précipitable  par  l'eau.  Les  acides  phosphorique  et  chlorhydrique 
n'agissent  pas  à  froid  sur  l'acide  santonique  j  mais  ils  le  dissolvent 
par  l'ébuUition,  et  le  transforment  en  une  substance  brune,  rési» 
neuse. 

4«  section  de  la  distillation  sèche»  Le  sublimé  jaune  ,  non  cris- 
tallisable^  que  l'on  obtient  par  .la  distillation  sèche  de  l'acide 
santonique,  mérite  également  de  fixer  l'attention.  Il  est  insoluble 
dans  l'eau ,  et  se  dissout  facilement  dans  l'alcool ,  l'éther  et  les 
alcalis.  Avec  les  alcalis  libres,  il  produit  une  coloration  rouge  si 
intense ,  qu'on  peut  le  regarder  comme  un  des  réactifs  les  plus 
sensibles  pour  les  alcalis.  Cette  réaction  explique  pourquoi  la  plu- 
part des  santonates  se  colorent  en  rouge  foncé,  quand  on  les 
chauffe  jusqu'à  une  certaine  température.  En  effet,  l'acide  santo- 
nique  se  change  en  cette  matière,  qui  donne  avec  les  bases  la 
réaction  indiquée.  Cette  coloration  peut  être  produite,  par  exem- 
ple ,  avec  les  santonates  zincique  et  plombique  ,  mais  non  avec  le 
santonate  aluminique.  Ce  corps  jaune  a  beaucoup  de  ressemblance 
avec  l'acide  rhubarbarique ,  qui  sera  décrit  plus  loin. 

Köhler  a  retiré  en  outre ,  du  semen-contra ,  un  acide  cristalli- 
sable  qui  accompagne  l'acide  santonique  dans  l'extrait  éthéré, 
d'où  l'on  peut  l'enlever  par  de  l'eau  pure.  Ce  nouvel  acide  donne 
avec  la  potasse  un  sel  cristallisable.  Voilà  tout  ce  que  nous  en  sa- 
vons. Peretti  prétend  que  c'est  de  l'acide  oxalique.  Trommsdorff 
a  trouvé  que  l'eau  distillée  sur  du  semen-contra  renferme  un  acide 
volatil  qui  passe  en  même  temps  que  l'huile  volatile ,  et  que  cet 
acide  se  dissout  dans  l'eau.  Il  le  satura  par  un  alcali ,  évapora  la 
liqueur  jusqu'à  siccité,  et  distilla  le  sel  avec  l'acide  phosphorique 
concentré.  L'acide,  passé  à  la  distillation,  s'accorda  par  ses  préci- 
pités avec  l'acide  acétique. 


V. 
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Acide  arbmohiqvb  {Jcidani  unemoniûum)  (i). 

Ce  corps  (ut  découvert  par  Heyer  ^  qui  le  retim  de  l'eau  distillée 
de  différentes  espèces  d*anéinones,  telles  que  anémone  pulsatiUa^ 
a.  pratensis^  a.  nemorosa^  etc.  Il  le  prit  pour  une  huile  volatile 
solide,  et  lappela  anémofdne^  nom  que  Gmelin  changea  ensuite  en 
camphre  d'anémone.  Il  fut  examiné  par  yauquelin^  par  Schwanz^ 
et  par  Ettling  :  ils  montrèrent  que  ce  corps  n*est  pas  volatil ,  et 
qu'il  se  combine ,  quoiqu'il  ne  soit  pas  franchement  acide  y  avec 
les  bases  salifiables.  C'est  pourquoi  il  est  plus  exact  de  l'appeler 
acide  anémonique. 

Pour  l'obtenir ,  on  distille  Tune  de  ces  espèces  d'anémone  avec 
%  \  pour  cent  d'eau ,  jusqu'à  ce  que  i  partie  du  liquide  soit  passée 
à  la  distillation.  \J anémone  paUatilla  est  le  plus  ordinairement 
employée  pour  cela.  Le  liquide  ainsi  obtenu  est  de  nouveau  dis- 
tillé jusqu'à  ce  qu'un  tiers  soit  passé  dans  le  récipient^  puis  on 
abandonne  celui-ci  dans  un  endroit  frais  et  humide,  par  exemple , 
dans  une  cave.  Au  bout  de  quelques  semaines,  l'acide  s'est  déposé 
en  cristaux. 

La  méthode  de  préparation  indique  que  l'acide  anémonique  est 
un  produit  de  décomposition  formé,  aux  dépens  de  l'air,  par 
une  matière  volatile  qui  passe  avec  l'eau  distillée  de  la  plante  ,  et 
qu'il  cristallise  dans  leau  à  mesure  qu'il  prend  naissance.  L'eau 
distillée  d'anémone  ne  contient  donc  pas  encore  l'acide  en 
question  :  il  s'y  trouve ,  à  sa  place ,  un  corps  très-àcre ,  qui  pro- 
duit sur  la  peau  un  effet  vésicant.  En  agitant  l'eau  distillée  récente 
avec  de  l'éther,  on  extrait  un  corps  acre,  qui  reste,  après  l'évapo- 
ration  de  l'éther,  sous  forme  d'une  huile.  Cette  huile,  abandonnée 
à  l'air,  se  solidifie,  selon  Sch$partz^  en  acide  anémonique  cristal- 
lisé; et  ce  dernier,  exposé  à  l'action  de  l'air,  se  change  peu  à 
peu  en  un  corps  pulvérulent ,  entouré  d'un  liquide  acide. 

(c)  Voy«K  :  Sttr  tanémûnine,  par  Loewig  et  WeklBunw.  (Annales  de  PoggendorfF, 
t.   XLVI,  p.  45.) 

Sur  la  composition  de  tanémonine  ^  par  FehlÎDg.  (AuDales  de  Liebig ,  t.  XXXYIII , 
p.  278.) 

Reclterchet  chimifues  sur  l'anémone  nemorosa  ,  par  J.  ScbwarU  (Journal  de  Geiger, 
t.  X,p.  x88.)  • 

(Note  du  traducteur,) 
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L'acide  anémonique  cristallise  en  aiguilles  heugonales  ou  en 
lamelles  longues.  Dans  cet  état,  il  est  sans  saveur  ;  mais,  fondu,  il 
a,  dit-on,  une  saveur  ftcre ,  et  produit  sur  la  langue  une  tache  qui 
reste  insensible  pendant  plusieurs  jours.  Il  est  inodore;  niais, 
chauffé  sur  une  lame  de  platine,  il  se  réduit  en  vapeurs  acres, 
qui  excitent  la  toux  et  le  larmoiement.  On  a  dit  que,  chauffé  avec 
précaution ,  il  pourrait  être  distillé  sous  forme  d*une  huile  qui 
se  prend  ensuite  en  cristaux,  tout  en  laissant  du  charbon.  Sui- 
vant Ettling^  il  supporte  +  iSo"*;  mais,  au  delà  de  cette  tempéra- 
ture, il  donne  de  Teau  et  des  vapeurs  piquantes,  qui  laissent  un 
résidu  jaune ,  solide  ;  ce  dernier  ne  se  décompose  qu'au-dessus  de 
+  Soo"" ,  en  laissant  un  résidu  charbonneux* 

L'acide  anémonique  est  insoluble  dans  l'eau  froide  ,  et  très-peu 
soluble  dans  Teau  bouillante  ;  la  partie  dissoute  cristallise  par  le 
refroidissement.  11  se  dissout  peu  dans  l'alcool  froid,  tandis  quil 
est  très-soluble  dans  l'alcool  bouillant.  Il  est  peu  soluble  dans 
lether,  même  bouillant.  Aucune  de  ces  solutions  ne  rougit  le 
papier  de  tournesol. 

D'après  les  analyses  quEtiling  a  faites  tant  de  l'aoîde  cristallisé 
que  du  sel  plombique ,  l'acide  anémonique  se  compose  de  : 

Atonet.         CitttÎMiei. 

Carbone i5        6a,54i 

Hydrogène la  4f^56 

Oxygène •  • .       6        33,3o3 

Poids  atomique  :  i8oi,68.  On  ignore  eneore  8*il  n'y  a  pas 
I  atome  d'eau  de  combinaison  dans  l'acide  ausai  bien  que  dans  le 
sel  plombique« 

Les  anémonatet  ont  été  peu  étudiés.  Suivant  Euling^  l'acide 
anémonique  se  dissout  facilement  dans  les  alcalis,  qui  se  neutra- 
lisent par  là  en  prenant  une  couleur  jaune.  Après  l'évaporation , 
il  reste  une  masse  gommeuse,  jaune,  contenant  l'acide  intact. 
Le  seul  sel  jusqu'à  présent  bien  examiné  est  Yanémonate  plom- 
bique y  qui  s'obtient ,  selon  Ettlingf  en  faisant  bouillir  l'acide  avec 
de  l'oxyde  plombique  et  de  l'eau,  et  filtrant  la  solution  bouillante. 
Par  le  refroidissement,  il  se  dépose  en  cristaux  nuélés  d'acide 
anémonique  que  l'on  enlève  par  l'alcool  chaud,  qui  ne  dissout  pas 
le  sel.  Quand  on  mêle  la  solution  bouillante  avec  de  Talcool , 

3a. 
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dans  Fintention  de  s'emparer  ainsi  de  l'acide  libre,  on  obtient  un 

dépôt  de  soussel  =  a  Pb  +  C*  H"  0%  parce  que  l'alcool  enlève 
aussi  la  moitié  de  l'acide  de  lanémonate  plombique. 

Ucmémonate  argentique  s'obtient  en  faisant  bouillir  l'acide  avec 
du  carbonate  argentique  et  de  l'eau.  Le  sel  cristallise  dans  la  so- 
lution filtrée  bouillante. 

Transformations  de  V acide  anémonique,  i .  action  de  Veau.  Pen- 
dant la  formation  de  lacide  anémonique,  il  se  produit,  sans 
doute  par  l'action  prolongée  de  l'eau ,  un  corps  blanc ,  pulvéru- 
lent, qui  se  dépose  en  même  temps  que  l'acide,  et 'qui  reste  non 
dissous  après  avoir  enlevé  lacide  par  Talcool.  Ce  corps  fut  d  abord 
remarqué  par  Schwartz,  Il  n*est  guère  soluble  dans  l'eau ,  et  il  est 
insoluble  dans  Talcool  et  dans  Téther.  II  est  volumineux,  léger, 
inqdore,  insipide,  et  se  compose,  d'après  Ettling^  de  : 

Atones.      Centièmes. 

Carbone i5        58,865 

Hydrogène.  •  •  • i4  49^^^ 

Oxygène.  •  •. 7        36,57$ 

Ce  corps  provient  donc  de  ce  que  i  atome  d'acide  anémonique 
absorbe  les  éléments  de  i  atome  d'eau.  Ettling  laisse  le  choix 
libre  entre  le  résultat  indiqué  et  la  formule  C^  H*^  0'\  Dans  ce 
dernier  cas ,-  le  produit  résulterait  de  ce  que  a  atomes  d  acide 
anémonique  absorbent  i  atome  d*eau  et  x  atome  d'oxygène  de 
l'air. 

Suivant  Sckwartz ,  ce  corps  jaunit  par  les  alcalis ,  et  s'y  com- 
bine en  formant  un  produit  soluble  et  un  autre  insoluble  dans 
l'eau  ;  les  deux  produits  sont  jaunes.  La  solution  donne  avec  les 
acides  un  précipité  de  flocons  jaunes,  qui  retiennent  opiniâtre* 
ment  de  l'alcali.  Abandonnée  à  l'air ,  la  solution  alcaline  devient 
brune;  le  changement  a  lieu  immédiatement  par  l'ébullition. 

Le  corps  blanc  ne  se  dissout  pas  dans  les  acides  étendus.  L'a- 
cide sulfurique  concentré  le  noircit  ;  l'acide  nitrique  le  rend  jaune 
et  visqueux. 

a.  Action  des  alcalis.  Le  composé  jaune  qui  se  forme  lorsque 
l'acide  anémonique  se  combine  avec  les  hydrates  potassique  ou 
barytique,  renferme,  selon  Loewig^  Tacide  intact.  En  dissolvant 
lacide  dans  l'hydrate  barytique ,  on  obtient  une  solution  jaune; 
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après  en  avoir  précipité  toute  la  baryte  par  Tacide  sulfiirique ,  il 
reste  dans  la  liqueur  un  acide  jaune ,  que  Loetvig  sf  pelle  : 

jScide  anémoninique.  Le  moyen  le  plus  sûr  de lobtenir consiste 
à  débarrasser  la  liqueur  d*un  excès  de  baryte  par  l'acide  carbo- 
nique ,  à  la  traiter  par  l'acétate  plombique ,  à  laver  le  précipité 
ainsi  obtenu ,  et  à  le  décomposer  dans  l'eau  par  le  sulfide  hydri- 
que; on  évapore  ensuite  la  solution  à  une  douce  chaleur ,  jusqu'à 
siccité.  L'acide  reste  sous  forme  d'une  masse  brunàtr.e,  transpa- 
rente, fendillée,  cassante ,  et  sans  aucun  indice  de  cristallisation. 
On  peut  le  réduire  facilement  en  une  poudre  jaune,  qui  absorbe 
l'humidité  de  l'air,  fond  à  +  loo"",  se  dissout  facilement  dans  l'eau, 
et  chasse  avec  effervescence  l'acide  carbonique  des  carbonates  al- 
calins. Il  est  très-peu  solubledans  l'alcool,  et  insoluble  dans  Té- 
ther.  D'après  l'analyse  du  sel  plombique  faite  par  Etiling,  l'acide 
anémoninique  se  compose  de  : 


Atomes. 

Carbone 9  6o,o43 

Hydrogène 8  4>433 

Oxygène. .  • 4  35,5^4 

Poids  atomique  :  1126,0.  Cet  acide  provient  de  ce  que  l'acide 
anémonique  perd  6  atomes  de  carbone  et  3  atomes  d'eau  ;  cette 
absorption  parait  s'opérer,  non  pas  sous  forme  d'eau  et  d'acide 
carbone,  mais  par  la  production  d'un  autre  corps  non  examiné. 

Par  suite  de  ses  expériences,  Loewig  supposa  que  l'acide  anémo- 
nique se  change  en  acide  anémoninique ,  sans  qu'il  se  produise 
aucun  autre  corps.  Mais  Ettling  trouva  que  le  précipité  obtenu , 
après  avoir  enlevé  l'excès  de  baryte  par  de  l'acide  carbonique,  est 
jaune,  et  que  le  carbonate  barytique  est  mélangé  d'un  produit 
jaune«  Après  avoir  dissous  ce  précipité  jaune  dans  de  l'acide  acé- 
tique ,  et  enlevé  la  baryte  complètement  par  Tacide  sulfurique ,  la 
liqueur  reste  jaune,  et  donne,  par  l'évaporation ,  des  cristaux  de 
même  couleur ,  qui ,  exactement  saturés  par  l'ammoniaque ,  ne 
précipitent  ni  les  sets  plombiques  ni  les  sels  argentiques.  Il  est 
donc  évident  que  l'acide  anémonique  détermine,  pendant  sa  mé- 
tamorphose, la  formation  de  deux  autres  corps. 
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Acioa  PtemoTOxiom  [Aeldum picrotoxicam)  (i). 

Cet  aekle  fut  découTert  par  Boullajr  dans  les  graines  du  Ije* 
vant,  fruits  du  menispermum  cocculus.  Ne  s'apercevant  pas  de  ses 
propriétés  ëlectro^nëgatives,  il  Vappela  pierùtoxine^  à  cause  de  son 
amertume  et  de  ses  propriétés  vénéneuses  (de  irtxp^,  amer,  et 
^(ixov,  poison).  Après  la  découverte  des  bases  végétales,  Boullajr 
se  crut  autorisé  à  regarder  la  picrotoxine  comme  une  de  ces  bases, 
parce  qu'il  disait  avoir  obtenu  des  sels  cristallins  par  sa  combi* 
naison  avec  les  acides.  Mais  plus  tard ,  Casa$eea ,  Pelletier  et 
Couerbe  montrèrent  que  la  picrotoxine  se  dissout  en  effet  dans 
Teau  acidulée ,  mais  que  le  corps  qui  cristallise  après  l'évaporation 
du  liquide  acidulé  n*est  que  de  la  picrotoxine  pure.  Ces  derniers 
chimistes  firent  voir  que  celle-ci  appartient  à  la  classe  des  acides 
faibles  y  et  ils  proposèrent  de  lui  donner  le  nom  diacide  cocculique. 

Boullajr  obtint  Tacide  picrotoxique  comme  il  suit.  Après  avoir 
débarrassé  de  leurs  coques  les  baies  de  la  coque  du  Levant,  on  les 
broie,  on  les  fait  décoctionner  avec  de  Teau,  tant  que  celle-ci  en 
dissout  quelque  chose;  après  quoi  on  évapore  la  décoction  jus- 
qu'à consistance  d'extrait.  On  épuise  ce  dernier  par  de  Talcool  de 
0,837,  on  filtre  la  dissolution  alcoolique,  et  on  la  laisse  pendant 
quelques  jours  à  un  endroit  frais;  il  se  dépose  alors,  sur  les  parob 
du  vase,  des  gouttes  dune  graisse  particulière,  solide,  cristalline, 

,    (t)  Tofn  :  iVivrifMTi  principe  immédiai  eristaUisé,  mi^uei  la  coque  du  ZeeaU  doit 
sei prepriétdsvénéueuieê,  par  J.  BooUajr,  (Annalei  4*  chimie,  t.  XXX,  p.  209.) 

Diuertation  sur  C histoire  naturelle  et  chimique  de  la  coque  du  Levant,  ^ ,  par 
BouUay.  (Journal  de  pharmacie,  t.  V,  p.  1  ;  ibid, ,  f.  XI.  p.  6o5.) 

Recherches  sur  la  picrotoxine ,  par  Nées  d'Eienbeck  jeune.  (Répertoire  de  phamuK 
de,  t.  XXTV,  p.  56.)  En  allemand. 

Sur  la  préparation  de  la picrotosùne  ^  par  Marder.  (ArcbÎTes  de  Brandes,  t.  XTI» 
p.  a64.) 

Substances  nouvelles  trouvées  dans  la  coque  du  Levant^  par  Quesneville fils.  (Jour- 
nal de  diimie  médicale,  t.  Vf,  p.  69 S.) 

FéSsai  chimique  sur  la  coque  du  Levant  ^  par  B.  Casaaeca.  (ànnalea  de  ehimie  et  de 
physique ,  t.  XXX,  p.  307  ;  Journal  de  pharmacie ,  t.  XII,  p!  979.} 

Sur  les  principes  de  la  coque  du  Levant ^  par  Meissner.  (Annales  de  Berlin, 
t.  XXVIII,  p.  z3ft.)  En  allemand. 

Nouvelle  analyse  de  la  coque  du  Levant ,  par  PdleUer  et  Couerbe.  (Ànaaiea  de  chi- 
mie et  de  physique,  t.  LIT ,  p.  1 78.) 

(Note  du  traducteur,) 
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On  décante  la  liqueur  claire,  et  on  distille  Talcool;  on  délaye  le 
résidu  extractiforme  dans  une  petite  quantité  deau  ,  on  le  mêle 
bien  avec  ^  de  son  poids  de  magnésie  calcinée ,  et  on  dessèche  la 
masse.  L'extrait  contient 'beaucoup  d'acide  libre ,  et  une  portion 
encore  plus  grande  de  la  graisse  susmentionnée  ;  ces  deux  corps 
s'unissent  à  la  magnésie,  et  deviennent  insolubles.  On  fait  bouillir 
la  masse  avec  de  l'alcool  à  0,87 ,  tant  que  ce  menstrue  dissout 
quelque  chose;  on  décante  la  dissolution)  et  on  la  mêle  avec  du 
charbon  animal ,  qui  la  décolore  presque  totalement.  En  filtrant  la 
liqueur  et  l'évaporant ,  l'acide  picrotoxique  cristallise  en  groupes 
composés  de  petits  prismes  quadrilatères ,  incolores  ^  transparents 
et  brillants. 

fFittstock  exprime  l'huile  grasse  des  graines  débarrassées  de 
leur  enveloppe ,  épuise  la  masse  restante  par  l'alcool ,  distille  ce- 
lui-ci I  et  fait  bouillir  le  résidu  avec  beaucoup  d'eau.  L'huile  qui  se 
sépare  est  enlevée  par  décantation,  et  on  laisse  l'acide  picrotoxique 
cristalliser  dans  un  endroit  chaud  ;  on  enlève  la  petite  quantité 
d'huile  qui  nage  à  la  surface  du  liquide ,  on  filtre  celui-ci  tout 
bouillant ,  et  on  le  met  cristalliser  dans  un  endroit  chaud.  Pour 
obtenir  des  cristaux  purs  et  blancs,  on  les  redissout  dans  l'eau  con- 
tenant de  l'alcool,  et  on  fait  cristalliser  la  picrotoxine.  On  obtient 
par  ce  moyen  une  quantité  d'acide  picrotoxique  qui  équivaut  à 
peu  près  à  ^  des  graines  employées. 

Pelletier  et  Couerbe  préparèrent  avec  les  graines  pilées  un  ex- 
trait alcoolique ,  d'où  ils  retirèrent  l'acide  picrotoxique  à  l'aide  de 
l'eau  bouillante  :  on  déverse  le  liquide  saturé  ,  et  on  le  traite  par 
quelques  gouttes  d'un  acide  ;  l'acide  picrotoxique  cristallise  par 
refroidissement.  En  employant  la  méthode  de  Wittstock  ^  on  pa- 
raît perdre  une  partie  de  l'acide  picrotoxique  de  la  solution  alca- 
line ;  et,  par  le  procédé  de  Pelletier  et  Couerbe^  une  partie  de  l'a- 
cide reste  dans  les  graines. 

L'acide  picrotoxique  a  les  propriétés  suivantes  :  il  cristallise , 
soit  en  aiguilles  courtes  ,  soit  en  fibres  capillaires ,  soit  en  masses 
mamelonnées,  formées  d'un  tissu  d'aiguilles  fines.  Il  est  sans  odeur: 
sa  saveur  est  d'un%  amertume  insupportable;  sa  réaction  n'est 
ni  acide  ni  alcaline ,  et  il  se  décompose  par  la  distillation  sèche , 
sans  donner  de  produits  ammoniacaux.  A  +  i4''>  il  exige  i5o  pour 
cent  d'eau  pour  se  dissoudre  ;  il  se  dissout  dans  25  pour  cent 
d'eau  bouillante.  L'alcool  de  0,800  dissout  par  l'ébuUition  un  tiers 
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de  son  poids  ^  Tëther  exempt  d'alcool  en  dissout  deux  cinquièmes 
de  son  poids.  Il  ne  se  dissout  pas  dans  les  huiles  grasses  ni  Tola* 
tiles.  Il  se  dissout  dans  les  acides  étendus  en  plus  grande  quantité 
que  dans  l'eau  pure ,  et  il  cristallise,  à  l'état  de  liberté,  par  le  re- 
froidissement. L'acide  acétique  le  dissout  abondamment. 

La  composition  de  l'adde  picrotoxique  a  été  déterminée  par  les 
analyses  de  Pelletier  j  de  Couerbe^  à'Oppermann^  et  enfin  de 
Regnauh.  En  Yoici  le  résultat  : 

P.  et  C.  O.  E. 

Carbone 60,91  61, 434        60,47 

Hydrogène  •  •  •       6,00  6, 1 1  o  5,83 

Oxygène 33,o9  33,456        33,70 

Pelletier  et  Couerbe  établirent  la  formule  G"  H'^  O^ ,  d'après 
l'analyse  du  sel  plombique,  où  ils  trouvèrent  5a  centièmes  d'oxyde 
plombique.  Oppermann  lui  assigna  la  formule  C'^H''*0^,  mais 
sans  le  contrôle  d*aucun  picrotoxate.  Comme  l'analyse  de  RegnauU 
confirme  celle  de  Pelletier^  on  peut ,  en  attendant ,  adopter  le  ré- 
sultat obtenu  par  ces  chimistes  comme  certain.  Diaprés  cela ,  la 
composition  calculée  de  lacide  est  : 

AlonMs.      Gentiènitt. 

Carbone ; la        60,549 

Hydrogène 14  5,867 

Oxygène 5         33,584 

Poids  atomique  :  ^=  1488,8.  La  combinaison  Pb4-C"H'*0* 
renferme,  d*après  le  calcul,  5i,633  pour  cent  d*oxyde  plombique. 

L'acide  picrotoxique  est  un  acide  extrêmement  faible ,  et  ses 
propriétés  sont  analogues  à  celles  de  Tacide  anémonique.  Il  est 
impuissant  à  .expulser  Tacide  carbonique  des  carbonates  alcalins. 
II  se  combine  cependant  avec  les  alcalis  à  l'état  dliydrate,  et  il  peut 
être  séparé  intact  par  d'autres  acides.  Mais  c^  composés  ne  sont 
pas  neutres,  et ,  soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  ils  se  colorent  en 
jaune  :  l'acide  picrotoxique  se  trouve  alors  changé  en  un  autre 
acide  jaune,  soluble  dans  Teau,  que  Ton  n'a  pas  encore  exa- 
miné. L'acide  picrotoxique  forme ,  avec  les  terres  alcalines,  des 
combinaisons  qui  sont  insolubles  dans  l'eau,  En  ajoutant  un  peu 
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cl*hyilrate  calcique  à  une  solution  d*aci(le  picrotoxique  saturée 
bouillante,  on  yoit  le  sel  calcique  cristalliser,  par  le  refroidisse- 
ment ,  en  grains  ou  lamelles.  Si  Facide ,  préparé  avec  les  coques 
du  Levant ,  offre  cet  aspect  granuleux  ,  c'est  un  indice  qu'il  se 
trouve  mêlé  à  du  sel  calcique  ;  la  chaux  provient  des  coques  du 
Levant,  ou  du  charbon  animal  qui  avait  été  employé  pour  les 
purifier. 

Avec  Toxjde  plombique ,  lacide.  picrotoxique  donne  un  sel  so- 
luble  dans  l'eau  ;  on  l'obtient  en  faisant  bouillir  ensemble  l'oxyde 
et  l'acide  dans  une  cornue;  on  filtre  la  liqueur  à  l'abri  du  contact 
de  l'air ,  et  on  l'évaporé  dans  le  vide  jusqu'à  siccité.  Le  sel  est  in- 
cristallisable  :  il  forme  une  masse  amorphe  ,  très-soluble  dans 
l'eau;  en  dissolution,  l'acide  carbonique  précipite  tant  l'oxyde 
plombique  que  l'acide  picrotoxique.  —  Il  donne  avec  les  alcaloïdes 
des  sels  cristallisables,  dont  la  base  est  précipitée  par  un  alcali. 

Les  transformations  de  l'acide  picrotoxique  sont  peu  connues. 
L'acide  sulfurique  concentré  dissout  l'acide  picrotoxique  en  jaune 
de  safran,  qui  passe  successivement  au  jaune  rougeàtre.  Par  la 
chaleur,  il  se  produit  un  corps  gommeux.  L'acide  nitrique  le  change 
en  acide  oxalique.  Les  alcalis  caustiques  étendus  le  transforment, 
à  chaud,  en  un  acide  jaune,  soluble  dans  l'eau.  Par  la  concentra- 
tion et  une  ébullition  prolongée  au  contact  de  l'air,  il  se  change 
en  un  acide  humoïde  qui  est  précipité  par  les  acides  plus  forts , 
sous  forme  d'une  poudre  brune. 

Pelletier  et  Couerbe  mentionnent  encore  un  autre  acide  qu'ils 
ont  retiré  des  enveloppes  des  graines  du  Levant,  après  les  avoir 
épuisées  d'abord  par  l'eau,  puis  par  l'acide  chlorhydrique bouillant, 
et  enfin  par  l'éther  ;  l'alcool  le  dissout  en  binin,  et  le  laisse  après 
son  évaporation.  C'est  un  acide  humoïde  qui  se  gonfle  dans  l'eau 
sans  s'y  dissoudre,  et  il  se  combine  avec  la  potasse  pour  former 
un  sel  soluble ,  qui  est  précipité  par  les  acides  sous  forme  d'une 
poudre  brune.  Il  a  beaucoup  d'analogie  avec  l'acide  humique , 
dans  lequel  Pacide  picrotoxique  se  convertit  par  l'ébullition  avec 
l'hydrate  potassique.  Pelletier  et  Couerbe  l'appellent  acide  hypo" 
picrotoxique ,  nom  qu'il  conviendrait  mieux  de  changer  en  celui 
diacide  apo picrotoxique*  Ils  analysèrent  cet  acide,  et  le  trouvèrent 
composé  d'après  la  formule  C"  H**^  O*.  JVIais  ces  nombres,  bien  que 
d'accord  avec  l'expérience,  n'ont  été  contrôlés  par  l'analyse  d'au- 
cune combinaison  de  l'acide  avec  une  base. 
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L*acide  picrotoxique  est  vénéneux.  Pris  à  Tîntërieur ,  il  cause 
des  vertiges  et  des  convulsions;  à  plus  forte  dose,  il  détemÛDel« 
mort.  C'est  à  la  présence  de  Tacide  picrotoxique  que  les  coques 
du  Levant  doivent  leur  propriété  de  tuer  les  poux  et  d'étourdir 
les  poissons,  que  Ton  peut  alors  prendre  avec  la  main. 

AcioB  RHBiQUB  {Acidumrheïcum)  (i). 

Le  corps  jaune  qui  existe  dans  la  racine  de  rhubarbe,  et  ^i 
rougit  les  alcalis,  était  déjà  connu  des  anciens  chimistes.  Mais  ce 
ne  fut  qu  en  i844  ^}^^  Dœpping  et  Schlossberger  trouvèrent  que  la 
propriété  d'être  jaune  à  Tétat  libre,  et  de  former  avec  les  bases  des 
combinaisons  rouges,  appartient  au  moins  à  trois  principes  diffé- 
rents de  la  rhubarbe ,  dont  deux  sont  des  résines ,  tandis  que  le 
troisième  seulement  est  un  acide  particulier.  Brandes  avait  déjà 
remarqué  que  le  jaune  de  rhubarbe  possède  les  propriétés  d'un 
acide  qu'il  appelle  acide  rhubarbarique ;  mais  il  ne  réussit  pas  aie 
séparer  des  résines.  Dulh ,  qui  s'occupa  plus  tard  des  mêmes  re- 
cherches, ne  trouva  pas  le  jaun«  de  rhubarbe  assez  électro-négatif 
pour  le  considérer  comme  un  acide  ;  il  l'appela  théine.  A  la  même 
époque ,  Herberger  avait  extrait  du  parmelia  parietina  (a)  deux 
matières  particulières,  qu'il  appela,  l'une, yaim^  de  pamielia,  et 
l'autre,  rouge  de  parmelia  ;  cette  dernière  n'est  probablement  autre 
chose  qu'une  combinaison  de  la  première  avec  une  base.  RocAleder 

(x)  Voyei  :  Examen  cfämifue  de  différentes  sortes  dé  rhubarbe ,  par  B,  Herberger. 
(Répertoire  de  pharmacie ,  t.  XXX VUI,  p.  x83.)  En  allemand. 

Documents  pour  servir  à  la  connaissance  de  la  racine  de  rhubarbe^  par  R.  Brandies. 
(Nouvelles  archives  de  Brandes,  t.  TI,  p.  ii.)  En  allemand. 

Star  un  principe  particulier  de  la  rhubarbe ,  par  DuUl  (Nouvellei  arcfaÎTei  de  Braïutoi 
t.  XXVn,  p.  aô.)  En  allemand. 

Sur  la  composition  de  t acide  rhubarbarique  ^  par  R.  Brandes  et  C.  Leber«  (NoaieOes 
archiTes  de  Brandes,  t.  XVU,  p.  4a.)  En  allemand. 

Analyse  chimique  de  la  racine  de  rhubarbe^  par  J.  Schlossberger  et  Daepptof* 
(Annales  de  Liebig,  t.  L,  p.  tgS.) 

Examen  de  quelques  espèces  de  lichen ,  par  Rochleder  et  Heldl.  (Annales  de  lM%\ 
t.  XLVriI,  p.  i-x8.) 

{Note  du  traducteur^ 

(a)  Le  parmelia  parietina,  L.  (imbricaria  parietina,  de  Candolle),  est  un  des  lIcheBi 
les  plus  communs.  Il  étale  partout  ses  rosettes  crépues,  orbicujaires ,  d^un  beau  jaoMi 
sur  les  troncs  d'arbres,  sur  les  murs,  etc« 

{Note  du  traducteur,) 
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elHeldt  montrèrent  ensuite  qae  le  corps  }^xlnedviparmeliaparie^ 
tiiia  est  un  acide  qu  ils  appelèrent  acide  chiysophanique  (de  xp^^oc» 
or  y  et  cpaivotxai ,  j  apparais  ) ,  à  cause  de  Tëclat  doré  de  ses  cristaux. 
Bientôt  après ,  Dœppifig  et  Schlossbergér  firent  Yoir  que  Tacide 
chrysophanique  et  lacide  jaune  de  la  rhubarbe  sont  identiques« 
On  doit  préférer  Fancien  nom  d'acide  rhubarbarique  ^  parce  qu*il 
rappelle  la  matière  d*où  on  l'a  primitivement  extrait. 

Rochleder  et  Heldt  prescrivent  la  méthode  suivante  pour  le  pré- 
parer :  On  verse  sur  le  parmelia parietina  desséché  de  l'alcool  hy- 
draté, mêlé  d'ammoniaque  caustique,  et  on  Ty  laisse  séjourner 
quelque  temps  au  contact  de  la  température  ordinaire  de  Tair.  A 
la  place  de  l'ammoniaque  caustique ,  on  peut  aussi  se  servir  d'un 
peu  de  potasse  ou  de  soude  caustique.  On  filtre  la  solution  à  tra- 
vers une  toile ,  et  on  sature  l'alcali  par  l'acide  acétique  :  l'acide 
rhubarbarique  se  précipite  en  flocons  jaunes  que  l'on  lave  bien  à 
l'eau.  On  le  redissout  ensuite  dans  l'alcool  mêlé  d'eau  et  d'alcali, 
et  on  le  précipite  de  nouveau  par  l'acide  acétique  :  il  reste  une 
matière  résineuse  dans  la  liqueur.  On  lave  le  précipité  bien  à  l'eau, 
on  le  dessèche  à  +  ioo%  et  on  le  dissout  dans  de  Valcool  anhydre 
chaud  :  il  y  cristallise  par  un  refroidissement  lent. 

Pour  le  retirer  de  la  racine  de  rhubarbe ,  on  épuise  celle-ci , 
réduite  en  petits  fragments,  dans  un  appareil  d'extraction,  par  de 
l'alcool  de  0,60  à  0,80  d'alcool,  et  on  évapore  la  solution  ainsi 
obtenue  jusqu'à  consistance  d'un  extrait  bien  sec.  On  dissout 
cet  extrait  dans  la  moindre  quantité  possible  d'alcool  de  0,80, 
et  on  mêle  la  solution  limpide  avec  de  Téther  jusqu'à  ce  qu'il  ne 
se  précipite  plus  rien.  Le  précipité  se  compose  de  deux  résines  ^  il 
reste  dans  l'éther  l'acide  rhubarbarique  et  une  troisième  résine 
jaune.  On  chasse  la  plus  grande  partie  de  l'éther  par  la  distilla- 
tion, puis  on  abandonne  la  solution  à  levaporation  spontanée 
dans  un  vase  incomplètement  fermé  :  lacide  rhubarbarique  cris- 
tallise en  grains  qui  font  de  la  liqueur  une  sorte  de  bouillie.  On 
fait  égoutter  la  partie  liquide ,  et  on  lave  les  grains  cristallins 
avec  de  l'éther,  qui  ne  dissout  que  des  traces  de  l'acide.  Enfin, 
on  le  purifie  par  des  cristallisations  répétées  dans  de  l'alcool. 

L'acide  rhubarbarique  cristallise  en  groupes  stellaires  d'aiguilles 
douées  d'un  éclat  d'or  métallique.  Desséché  à+  100%  il  forme  un 
tissu  entrelacé  d'aiguilles  dorées.  Il  est  sans  odeur ,  sans  saveur , 
et  rougit  le  papier  humide  de  tournesol.  GhaiifFé  dans  un  vase  dis- 
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tillatoire,  il  se  sublime  en  partie  intacte,  et  en  partie  il  se  dé- 
compose en  laissant  un  résidu  charbonneux.  Il  se  dissout  en  jaune 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  plus  à  chaud  qu*à  froid.  11  ne  se  dis- 
sout pas  dans  Tacide  acétique. 

Rochleder  et  Heldt  ont  analysé  l'acide  du  parmelia  peaietina; 
Dœpping  et  Schlossberger  ^  celui  de  la  racine  de  rliubarbe,  et  lis 
sont  tous  arrivés  à  des  résultats  parfaitement  concordants. 

Desséché  à  +  loo*,  l'acide  rhubarbarique  se  compose  de  : 

Atomes.    Centièmes. 

Carbone lo       68,aaa 

Hydrogène 8        4)^33 

Oxygène 3       27,245 

Poids  atomique,  =:  2100,04.  On  ignore  si  c'est  un  acide  hy- 
draté ou  anhydre.  Dans  une  expérience ,  on  obtint  une  combi- 
naison piombique  qui  se  rapprocha  beaucoup  du  poids  atomique 
indiqué  ;  d'après  une  autre  expérience,  l'analyse  du  sel  piombique 
s'accorda  avec  le  poids  atomique  établi  de  l'acide,  déduction  faite 
de  I  atome  d'eau.  Dans  le  premier  cas ,  le  sel  piombique  doDoe 
56,73  d'oxyde  piombique,  et  dans  le  dernier,  59,32,  La  question 
reste  donc  encore  indécise. 

Les  rhubarbarates  sont  encore  peu  étudiés.  L'acide  rhubarban- 
que  est  si  faible,  qu'il  est  précipité  de  ses  combinaisons  avec  lei 
basespar  l'acide  carbonique.  Les  rhubarbarates  purs  ont  unetres- 
belle  couleur  rouge.  Ils  jaunissent  à  l'air  en  absorbant  l'acide  car- 
bonique et  déposant  l'acide  rhubarbarique.  La  potasse  dissout  cet 
acide  avec  une  belle  couleur  rouge  foncé,  qui  possède  une  grande 
puissance  tinctoriale:  il  suffit  d'une  très-petite  quantité  pour  co- 
lorer en  rouge  intense  un  grand  volume  d'eau.  Le  sel  potassique« 
évaporé  jusqu'à  siccité,  donne  ur  résidu  violet,  qui  est  bleu« 
toute  l'eau  a  été  éliminée  :  par  une  addition  d'eau ,  il  reprend  sa 
couleur  rouge.  Les  rhubarbarates  alcalins  sont  solubles  dans  la'' 
cool.  L'acide  rhubarbarique  devient  rouge  et  floconneux  par  Ica" 
de  baryte  ;  le  composé  absorbe  l'acide  carbonique  de  l'air ,  en  de- 
venant  jaune.  En  versant  goutte  à  goutte  une  solution  de  sous- 
acétate  piombique  dans  une  solution  alcoolique  de  l'acide,  n ^ 
précipite  uii  sel  piombique  jaune  pâle  ou  presque  blanc,  <p^  "^ 
paraît  par  une  addition  d'eau  bouillante  :  il  se  produit  un  prc^«- 
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pité  gélatineux  d*un  rouge  carmin  magnifique ,  qui  se  raccornit 
beaucoup  par  le  lavage  et  la  dessiccation  dans  le  vide»  Exposé  à 
l'air  humide,  il  jaunit  promptement,  pendant  que  l'oxyde  plom- 
bique  absorbe  de  lacide  carbonique. 

Les  transformations  de  Vacide  rhubarbarique  sont  encore  peu 
connues.  En  général ,  cet  acide  est  très-stable ,  et  il  résiste  forte- 
ment à  Finfluence  des  réactifs  destructeurs.  L'acide  sulfurique 
concentré  le  dissout  avec  une  belle  couleur  rouge  ;  Feau  Ten  se-* 
pare  intact,  et  lui  rend  sa  couleur  jaune.  Par  une  chaleur  conve- 
nable, on  peut,  à  laide  de  l'acide  sulfurique  concentré,  carbo- 
niser les  substances  étrangères  qui  s  y  trouvent  mêlées ,  et  retirer 
l'acide  rhubarbarique  en  épuisant  la  matière  lavée  et  desséchée 
par  réther.  Mais  cette  méthode  de  préparation  n'est  pas  écono- 
mique. 

L'acide  rhubarbarique  peut  être  longtemps  bouilli  avec  de  l'a- 
cide nitrique  étendu,  sans  qu'il  s'altère.  L'acide  nitrique  concentré 
le  change  en  un  corps  rouge,  qui  se  dissout  dans  l'ammoniaque 
avec  une  couleur  violette  magnifique,  qui  ne  s'altère  pas  quand 
on  sature  l'ammoniaque  par  l'acide  acétique.  Ce  corps  rouge  ren- 
ferme du  nitrogène,  et  développe  de  l'ammoniaque  quand  on  le 
fait  bouillir  avec  une  lessive  potassique  :  il  se  forme  par  là  une  ma- 
tière violette  insoluble  dans  la  liqueur.  Une  ébuUition  prolongée 
de  l'alcali  en  excès  ne  parait  pas  attaquer  l'acide  rhubarbarique. 

• 
AciDB  USNBIQÜB  (^Acîdum  usneïcum)  (1). 

Cet  acide  fut  découvert  par  Knop.  Il  existe  dans  plusieurs  es- 
pèces A'usnea  ,  ce  qui  lui  a  valu  son  nom.  Knop  employa ,  pour 
l'obtenir,  Y usnea  florida  y  usnea  plicata  et  usnea  hirta  (a).  On  le 

(i)  Voyes  :  Examen  elùmco'pkysiologique  des  lichens^  par  MV.  Knop.  (  Annales  de 
liebig»  t.  XLIX,  p.  xo3. 

(Note  du  tradncteur,) 

(a)  Les  usnées  sont  des  lichens  qui  se  développent  sur  les  troncs  et  les  branches  de 
vieux  arbres.  Vusnea  florida^  Hoffm.  {lichen  florldus^  Lin.},  se  reconnaît  à  ses  rameaux 
peu  nombreux,  divergents,  garnis  de  fibrilles,  et  terminés  par  de  larges  jcutelles,  bor- 
dées de  longs  cils  rayonnants.  Ce  lichen  est  commun  sur  les  vieux  chênes.  Vtunea  pli" 
cata^  Ach.  {lichen  plicaïus,  L.),  a  une  longue  tige  sarmenteuse,  blanchâtre,  et  des  ra- 
meaux lAches,  entrelacés,  garnis  de  fibrilles  capillaires.  Ce  lichen  ressemble,  du  restof  au 
précédent.  Vusnea  liirta.  Ach.  {lichen  Mrtus^  Lin.),  n'eu  diffère  que  par  sa  couleur  jau- 
nâtre. 

(Note  du  traducteur,) 
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rencontre  aussi  dans  le  lecanora  vêntosa ,  lecanora  cru&nta  ^  par* 
melia  sarmentosa  j  alectoria  sarmentosa  et  epernia  sarmentosa. 

On  coupe  ces  lichens  en  petits  morceaux,  et  on  les  fait,  pen- 
dant plusieurs  jours ,  macérer  avec  de  1  ether  froid ,  jusqu'à  ce  que 
celui-ci  n'enlève  plus  rien.  On  distille  la  solution  jusqu'à  un  fiûble 
résidu ,  et  on  le  niéle  encore  chaud  avec  de  l'alcool  chauffé  :  pir 
le  refroidissement  du  mélange,  l'acide  se  dépose  en  petits  cris- 
taux très*déliés ,  que  Ton  lave  avec  de  l'alcool  chaud  pour  iei 
purifier. 

L'acide  usnéique  forme  des  cristaux  prismatiques ,  jaunes  de 
soufre,  transparents.  Il  est  sans  saveur,  sans  odeur,  et  facile  à  ré- 
duire en  poudre  d'un  blanc  pâle.  A  +  200°,  il  fond  en  un  liquide 
jaune  de  soufre,  et  se  prend,  par  le  refroidissement,  en  une  masse 
cristalline.  A  quelques  degrés  au*dessus,  il  commence  à  se  subli- 
mer sous  forme  de  lamelles  ou  de  prismes  assez  gros.  GepeDcIant 
une  partie  de  l'acide  se  décompose  avec  dégagement  d'une  vapeur 
inflammable  qui  a  une  odeur  particulière,  excite  la  toux  et  irrite 
les  voies  respiratoires  :  il  reste  un  charbon  brillant,  peu  combus- 
tible. L'acide  usnéique  est  insoluble  dans  l'eau ,  qu'il  repousse 
comme  le  ferait  la  poudre  de  résine.  Il  est  très-peu  solable  dans 
l'alcool  tant  froid  que  chaud,  de  sorte  qu'on  peut  le  laver  sans 
beaucoup  de  perte  avec  de  l'alcool  chaud.  Il  se  dissout  aussi  dans 
les  huiles  grasses  et  volatiles,  et  cristallise,  par  refroidissement, 
«dans  une  solution  saturée  à  chaud.  En  dissolution  dans  un  alcali, 
il  est  précipité  en  blanc  sale  par  les  acides.  On  a  quelque  raison 
de  croire  que  dans  cet  état  il  est  combiné  avec  de  l'eau  ;  car, 
chauffé  doucement  ou  cristallisé  dans  de  l'étlier  bouillant,  il  rede- 
vient jaune. 

D'après  l'analyse  que  Knop  a  faite  de  l'acide  cristallisé  jaune 
et  des  usnéates,'  cet  acide  est  anhydre,  et  composé  de  : 

Atomes.    Cenlièmes. 

Carbone 38      63,908 

Hydrogène. 34        4>749 

Oxygène..  • •  .     i4      3i,343 

Poids  atomique,  =  4466^y2.  Knop  suppose  que  le  sel  quil» 
analysé  est  du  bi-usnéate,  et  que  l'acide  a  pour  la  formule. 
C'»H"*0'.  Cependant  ce  résultat  ne  s'accorde  pas  avec  les  ana- 
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Ijses.  Dans  les  sek  formes  de  i  atome  de  base  et  de  a  atomes 
d*acide,  il  y  a  d'ordinaire  i  atome  d*eau  combiné  k  Tun  des  ato- 
mes de  Tacide  y  ce  qui  ne  pourrait  être,  si  les  atomes  de  Toxygène 
formaient  un  nombre  rond. 

Usnéates.  L*acide  usnëique  est  très*faible  ;  cependant  il  expulse 
lacide  carbonique  des  alcalis  à  la  température  de  Tébullition,  et 
les  usnéates  ne  sont  pas  précipités  par  Tacide  carbonique.  La  plu- 
part des  autres  acides  le  précipitent,  mais  il  retient  avec  opiniâ- 
treté quelques  traces  de  la  base.  Le  précipité  d  acide  usnéique, 
obtenu  en  traitant  une  solution  d'usnéate  potassique  par  de  Tacide 
chlorhydrique  bouillant,  laisse,  après  sa  combustion,  souvent  a  à 
3  pour  cent  de  potasse.  En  précipitant  par  de  lacide  chlorhydri- 
que une  solution  chaude  d'usnéate,  on  obtient  Tacide  exempt  de 
base.  Les  usnéates  à  bases  non  colorées  sont  incolores.  Ils  renfer- 
ment de  Teau  de  cristallisation,  et  se  dissolvent  dans  l'alcool  con- 
centré ;  à  rétat  hydraté ,  ils  ne  se  dissolvent  que  dans  de  l'alcool 
faible.  La  plupart  des  usnéates  terreux  et  métalliques  sont  insolu- 
bles dans  l'eau,  et  se  précipitent  par  voie  de  double  décomposi- 
tion; mais  ils  s*y  dissolvent,  sans  doute  sous  forme  de  sels  dou- 
bles, par  l'addition  d'un  excès  d'usnéate  potassique.  La  plupart 
des  usnéates  se  dissolvent  aussi  dans  l'alcool. 

Vusnéate  potassique  s'obtient  en  dissolvant  lacide  dans  une 
lessive  bouillante  de  carbonate  potassique  :  il  faut  employer,  pour 
cela,  un  peu  moins  d'alcali  que  l'acide  ne  peut  saturer.  Le  sel 
cristallise,  par  le  refroidissement,  en  écailles^  cristallines.  Mais, 
dans  ce  cas,  l'acide  ne  doit  pas  être  mêlé  de  matière  résineuse, 
€^r  celle-ci  se  dissout  dans  la  potasse  et  entrave  la  cristallisation. 
L'usnéate  potassique  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide ,  et  il  est 
très-sol uble  dans  l'eau  bouillante,  où  il  cristallise  par  le  refn>idi8- 
sement.  L'alcool  en  dissout  une  plus  grande  quantité  que  l'eau  : 
le  sel  s'y  dépose  en  cristaux  plus  gros.  Il  contient  de  Teau  de  cris- 
tallisation, qui  s'en  va  par  la  chaleur.  La  solution  aqueuse  mousse 
comme  l'eau  de  savon  ;  étendue  tout  à  coup  de  beaucoup  d*eau, 
elle  se  trouble ,  et  laisse  déposer  un  sursel  sous  forme  de  flocons 
jaunes, 

Vusneatê  sodique  s'obtient  comme  le  sel  potassique,  et  il  cris- 
tallise dans  l'eau  mère  alcaline  sous  forme  d'aiguilles  groupées 
en  étoiles,  d'un  édat  soyeux.  Il  est  plus  soluble  dans  l'eau,  et  la 
solution  mousse  comme  celle  du  sel  potassique.  Quand  on  fait 
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bouillir  la  solution ,  il  se  sépare  un  sursel  jaune,  qui  absorbe 
promptenient  loxygène  de  l'air  et  se  décompose.  Il  se  dissout  dans 
l'alcool« 

ISusnéate  ammonique  s'obtient  en  traitant  l'acide  usnéique  par 
de  l'alcool,  et  y  faisant  arriver  du  gaz  ammoniac  jusqu'à  ce  que 
l'acide  soit  dissous.  Par  l'évaporation  spontanée,  le  sel  cristallise 
en  aiguilles.  Il  se  dissout  difficilement  dans  l'eau  ;  par  rébulliiion, 
il  se  dépose  un  sursel  en  flocons  blanc  jaunâtre  qui ,  par  la  voie 
humide,  retiennent  opiniâtrement  toute  l'ammoniaque,  qui  s'en  va 
facilement  quand  on  chauffe  le  sel  sec  à  une  douce  chaleur.  En 
chauffant  l'acide  usnéique  dans  une  solution  de  carbonate  ammo- 
nique, on  obtient  également  le  sel  neutre,  mais  celui-ci  reste  non 
dissous  dans  l'eau  mère  alcaline.  On  peut  le  dissoudre  ensuite 
dans  ralcool,  et  l'y  faire  cristalliser. 

Vusnéate  barytique  se  précipite  quand  on  mêle  ensemble  de 
l'usnéate  potassique  et  du  chlorure  barytique.  En  chauffant  le 
mélange,  le  précipité  devient  cristallin.  Dissous  dans  de  l'alcool 
concentré,  il  cristallise,  par  l'évaporation,  en  petits  cristaux  d'un 
blanc  jaunâtre ,  anhydres,  qui  ne  se  dissolvent  que  dans  l'alcool 
étendu  d'eau.  En  général,  tous  les  usnéates  terreux  et  métalliques, 
obtenus  à  l'état  floconneux  par  voie  de  double  décomposition, 
deviennent  cristallins  quand  on  chauffe  le  mélange.  Quand  on 
ajoute  le  sel  terreux  ou  métallique  en  excès ,  et  qu'on  chauffe  le 
mélange,  le  précipité  se  redissout,  et  se  sépare,  par  le  refroidisse- 
ment, sous  forme  de  flocons. 

1/u^ate  plombique  est  un  précipité  blanc,  ïusnéate  cuivri- 
que  un  précipité  vert  pré ,  et  Vusnéate  argentique  un  précipité 
blanc  \  mais  ce  dernier  ne  tarde  pas  à  noircir  et  à  se  décom- 
poser. 

Transformations  de  l'acide  usnéique.  Le  chlore  paraît  avoir  peu 
d'action  sur  l'acide  usnéique.  Vacide  su/furique  froid  dissout  IV 
cide  usnéique  en  jaune ,  et  l'eau  l'en  précipite  intact  sous  forme 
de  flocons  d'un  blanc  jaunâtre.  Ces  flocons  se  tassent  par  la  cha- 
leur, et  deviennent  jaunes.  Quand  on  chauffe  cette  solution  dans 
l'acide  sulfurique,  les  acides  se  détruisent  réciproquement  L'acide 
chlorhydrique  bouillant  n'attaque  pas  l'acide  usnéique.  L'acide 
nitrique  étendu  ne  l'attaque  pas  davantage  ;  mais  Vacide  nitrique 
concentré  le  convertit  en  une  résine  jaune  brunâtre,  d'une  odeur 
particulière. 
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"V alcali  caustique  concentré  en  excès  donne,  quand  on  y  dissout 
l'acide  à  chaud ,  un  liquide  qui  devient  rouge  cramoisi  à  la  sur- 
face, couleur  qui  ne  tarde  pas  à  envahir  peu  à  peu  tout  le  liquide 
en  prenant  une  teinte  foncée.  L*acide  se  change  ainsi  en  un  corps 
d'un  beau  rouge,  qui,  sous  le  nom  de  rouge  de  lichen^  appartient 
à  une  classe  particulière  de  matières  colorantes.'  En  sursaturant  la 
liqueur  rouge  faiblement  par  de  l'acide  acétique ,  ce  corps  se  pré- 
cipite en  flocons  jaunes  d'or,  qui  se  dissolvent  dans  l'alcool  avec 
une  couleur  jaune,  et  restent,  après  l'évaporation  de  l'alcool,  sous 
forme  d'une  poudre  jaune. 

Ce  produit  de  transformation  est  un  acide  particulier,  voisin  de 
l'acide  rhubarbarique.  Knop  l'a  appelé 

Acide  usnéùiique.  C'est  un  acide  hydraté,  qui  fond  à  une  douce 
chaleur,  en  perdant  de  l'eau  et  devenant  rouge  cramoisi.  Il  se  dis- 
sout avec  cette  belle  couleur  dans  l'acide  sulfurique  concentré; 
l'eau  l'en  précipite  sous  forme  de  flocons  jaunes.  Dissous,  avant 
sa  fusion ,  dans  l'acide  sulfurique,  il  se  décompose,  et  donne  une 
solution  olive.  Les  alcalis  étendus  le  dissolvent  en  rouge  carmin , 
couleur  non  altérable  par  le  sulfide  hydrique,  ce  qui  la  distingue  de 
toutes  les  autres  matières  colorantes  rouges  provenant  de  Faction 
des  alcalis  sur  les  lichens. 

Pour  obtenir  les  usnéates  alcalins  ainsi  colorés,  Tacide  usnéique 
doit  être  parfaitement  exempt  de  toute  résine,  c'est-à*dire  qu'il 
doit  avoir  été  lavé  longtemps  avec  de  l'alcool  chaud.  Par  la  pré- 
sence de  la  résine,  la  combinaison  devient  brun  olive.  L'hydrate 
sodique  agit  plus  promptement  que  la  potasse  et  l'ammoniaque, 
pour  transformer  l'acide  usnéique  en  acide  usnéinique;  une  par- 
tie de  l'acide  usnéique  reste  inaltérée ,  après  qu'une  autre  partie 

a  déjà  commencé  à  s'altérer  plus  profondément  aux  dépens  de 

1»  • 
air. 

Quand  on  laisse  l'acide  usnéinique  tuii  à  de  l'alcali  caustique 
en  excès,  longtemps  exposé  à  l'air,  on  voit  qu'il  s'altère  :  la  li* 
queur  devient  d'un  rouge  plus  foncé,  brune,  et  les  acides  y 
précipitent  une  masse  goudronneuse,  qui  est  noire  et  visqueuse 
après  la  dessiccation. 

L'acide  usnéinique  existe  tout  formé  dans  plusieurs  espèces  de 
lichens.  Knop  l'en  retire ,  en  traitant  le  cladonia  digitata ,  C. 
macilenta  et  C.  bellidiflora^  par  l'ammoniaque.  Sa  composition  et 
ses  autres  propriétés,  ainsi  que  ses  sels,  n'ont  pas  été  examinés. 

V.  33 
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AoiDB  K>AmiQüB  {Acrdum  porreicum)  (i). 

Depuis  quelque  temps  on  rencontre  dans  le  commerce  une 
matière  colorante  jaune,  apportée  de  l'Inde  orientale  ;  en  France 
on  la  connaît  sous  le  nom  de  Jaune  indien^  et  en  Angleterre,  sous 
celui  de  purree^  qui|  en  indien ,  signiâe  urine  de  chameau.  On  ne 
connaît  pas  exactement  l'origine  de  cette  matière  colorante.  Le 
nom  de  purrée  et  une  tradition  sur  son  origine  semblent  montrer 
que  cette  substance  dérive  de  l'urine  des  chameaux,  quoique  ses 
propriétés  témoignent  d'une  origine  végétale.  Suivant  Erdmann^ 
c'est  un  dépôt  de  l'urine  provenant  des  chameaux  qui  ont  été 
nourris  avec  les  fruits  du  mangostana  mcui^fera^  On  recueille  ce 
dépôt,  on  le  pétrit  encore  humide  en  boules  de  la  grosseur  dn 
poing,  et  on  le  verse,  desséché,  dans  le  commerce  d'Europe,  où 
d'ailleurs  il  est  très*rare.  Dans  l'Inde,  on  l'emploie,  dit-on,  comme 
teinture  jaune,  d'un  prix  très-modéré.  En  Europe ,  cette  matière 
est  encore  très-chère. 

Cette  matière  a  été  en  même  temps  étudiée  par  Erdmann  et 
Stenkouse.  Elle  se  compose  d'un  acide  jaune  particulier,  en  grande 
partie  combiné  avec  la  magnésie.  Erdmann  lui  a  donné  le  nom 
A* acide  euxanthique  (de  vi ,  bien,  et  («vOd<,  jaune)  ;  Stenhouse  l'ap- 
pelle purreie  acid. 

Mode  de  préparation.  Erdmann  réduit  la  matière  en  poudre,  et 
répuise  par  l'eau  bouillante.  La  solution  ainsi  obtenue  dépose, 
par  l'évaporation ,  des  flocons  jaunes  formés  de  petits  cristaux  de 
matière  colorante  ;  et  l'eau  mère,  mêlée  avec  de  l'acide  chlorhy- 
drique,  dépose  une  substance  piciforme  d'un  brun  foncé,  pendant 
qu'il  se  développe  une  odeur  d'excrément  insupportable.  Dans 
une  expérience  avec  une  autre  partie  de  matière,  Erdmann  trour« 
que  l'acide  chlorhydrîque  précipite  dans  la  décoction  concennree 
un  mélange  d  acide  porrique  et  d'acide  benzoïque  ;  on  peut  efi* 
lever  ce  dernier  par  de  l'eau  bouillante,  et  le  purifier  par  voie  de 

(i)  Voyez  :  Sur  le  jaune  indien  et  t acide  organique  t/ui  s'jr  troupe ,  par  t,  ErdiM*' 

(loumal  de  chinw  pratique,  t.  XXXIII,  p,  190.)  En  «nemtnd. 
Sur  l'origine  du  purrée ,  par  L.  Erdmana.  (Ibid. ,  t.  XXXJU,  p.  »4S.) 
Mxamen  éCune  su&stance  Jaune  t/ui  vient  de  Finde  unu  le  imoi  de  pvf^*  ^ 

7.  Stenhouie.  (Anoalei  deliebig,  t.  LI,  p.  4a3.) 

{Note  du  mduettur) 
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sublimation.  Ija  substance  piciforme  n*a  pas  été  examinée.  La 
masse,  épuisée  par  i  ebuUition,  a  une  couleur  jaune  beaucoup  plus 
belle  j  et  se  rencontre  également  dans  le  commerce  sous  le  nom 
de  /aune  indien  purifié.  Cest  une  combinaison  presque  pure  de  la 
matière  colorante  avec  la  magnésie ,  et  qui  ne  renferme  aucune 
trace  d'acide  phosphorique  ni  dammoniaque« 

Quand  on  la  chauffe  dans  Teau  jusqu  à  1  ebullition,  et  qu'on 
ajoute  ensuite  Tacide  chlorhydrique  par  petites  portions  succes- 
sives, elle  se  dissout  sans  effervescence^  avec  une  couleur  jaune  : 
la  magnésie  s  unit  à  lacide  chlorhydrique,  et  Facide  porrique,  peu 
soluble  dans  Teau,  cristallise,  par  refroidissement,  en  aiguilles 
brillantes,  d'un  jaune  pâle ,  groupées  en  flocons  ou  en  étoiles. 

Ces  cristaux  ne  sont  pas  encore  exempts  de  toute  trace  de  ma- 
gnésie, qui  y  adhère  opiniâtrement.  On  les  dissout  à  chaud  dans 
un  excès  de  carbonate  ammoniacal  :  la  solution  filtrée  chaude  dé- 
pose le  sel  ammonique  en  cristaux  ;  on  lave  ces  derniers  avec  une 
solution  de  carbonate  ammoniacal ,  où  ils  sont  insolubles.  On  les 
dissout  ensuite  dans  l'eau,  et  on  mêle  la  solution  bouillante  avec 
de  Facide  chlorhydrique  :  l'acide  porrique  cristallise ,  par  refroi- 
dissement, en  aiguilles  brillantes  jaune  de  paille,  que  Ton  fait 
cristalliser  de  nouveau  dans  une  solution  alcoolique  bouillante; 
les  cristaux  deviennent  par  là  un  peu  plus  gros.  En  dissolvant  le 
sel  ammoniacal  dans  de  l'eau  pure,  on  obtient  quelquefois  un  ré- 
sidu jaune  insoluble ,  qui  est  un  produit  de  transformation  de  l'a- 
cide ,  et  que  nous  décrirons  plus  loin  sous  le  uom  de  porrùn. 

L'acide  porrique  ne  s'altère  pas  à  i'air.  Il  o'est  pas  volatil  |  car 
il  se  décompose  par  la  distillation  sèche ,  en  donnant  naissance  à 
un  sublimé  cristallin  dont  il  sera  fait  mention  plus  bas.  Il  peut  être 
allumé  à  Fair  libre^  et  brûle  avec  flamme«  Il  est  peu  soluble  dans 
l'eau  froide ,  et  se  dissout  un  peu  plus  dans  Teau  bouillante.  Il 
se  dissout  en  quantité  considérable  dans  l'alcool  bouillant,  et  se 
dépose  en  grande  partie ,  par  refroidissement ,  à  Fétat  cristallin. 
D'après  Stenhouse^  il  est  très-soluble  dans  l'éther,  où  il  cristallise 
par  Févaporation  spontanée. 

L'acide  cristallisé  dans  Falcool  renferme  de  Feau  chimiquement 
combinée  qui  s'en  va  à  +  i3o^;  la  quantité  de  cette  eau  fut 
trouvée  =  4j35  pour  cent.  L'acide  cristallisé,  obtenu  par  la  dé- 
composition du  sel  ammoniapal ,  ne  renferme  que  x  i  pour  cent 
d'eau. 

33. 
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La  composition  de  Tacide  portique  fut  déterminée  p^LTËrdmaïui 
et  par  Stenhouse^  qui  arrivèrent  Tun  et  l'autre  à  des  résultats  peu 
différents.  Erdmann  trouva  que  l'acide  cristallin,  desséché  à 
+  i3o^|  a  exactement  la  composition  de  lacide  dans  le  sel plom- 
bique,  et  il  conclut  de  là  que  lacide  à  +  läo*" est  anhydre. 

D'après  les  analyses  à' Erdmann ,  l'acide  porrique  se  compose 
de  : 

Atomes.      Centièmes. 

Carbone 4o        56,647 

Hydrogène 3a  3,764 

Oxygène. ai         39^589 

Poids  atomique  :  =:  53o4)48-  ^^^  acide  est  évidemment  une 
combinaison  copulée  avec  plus  d'un  oxyde  organique. 
Suivant  les  analyses  de  StenhousCy  il  se  compose  de  : 

Expérience.  Atomes.         Calcul. 

Carbone 55,oi6  4o         55,470 

Hydrogène 4>4i4  ^4  3,917 

Oxygène 4o>5ao  aa         J^ofiii 

Poids  atomique  :  5416,96.  Le  résultat  analytique  obtenu  par 
Stenhouse  s'accorde  sensiblement ,  sauf  un  excès  d'hydrogène, 

•  avec  la  formule  H  •+-  C*°  H^*0".  Stenhouse  analysa  en  même  temps 
le  porrate  plombique ,  obtenu  en  traitant  lacétate  plombique par 
une  solution  alcoolique  bouillante  d'acide  porrique,  et  il  en  trouva 

la  composition  à  peu  près  :  =  a  Pb  +  C***H^O"  +  H  ;  mais  il  en 

établit  la  formule  a  Pb  +  3  C*'  H"  O' ,  et  représenta  l'acide  par 
Qi3  21»  O'.  Informé  des  recherches  de  Stenhouse j  Erdmann  répéta 
ses  analyses,  et  arriva  encore  une  fois  aux  résultats  déjà  obte- 
nus ;  il  paraît  donc  hors  de  doute  que  ces  résultats  sont  exacts. 
Il  ne  resterait  qu'à  savoir  si  l'acide  anhydre  renferme  3a  ou 
34  atomes  d'hydrogène.  L'analyse  quErdmann  a  faite  du  sel  po- 
tassique paraît  lever  de  même  toute  incertitude  à  cet  égard. 
L'acide  porrique  cristallisé  dans  l'alcool  a,  selon  Erdmann  y  pour 

formule:  aH-l- C^°H^'0",  et  il  contient  4,07  pour  cent  d'eau. 
L*acide  cristallisé  dans  la  liqueur  où  le  sel  ammoniaque  a  été  décom- 
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posé  par  Tacide  chlorhydrique  se  compose  de  6  il  +  O**  H'*  O", 
et  contient  11,29  pour  cent  d'eau.  Il  résulte  de  là  qu'une  combi- 
naison de  l'acide,  contenant  i  atonie  d'une  base,  avait  échappé 
aux  recherches  à'Erdmann\  tandis  que  cette  combinaison  fut  pré- 
cisément analysée  par  Stenhouse ,  qui  y  trouva  2,076  pour  cent 
d'eau,  susceptible  d'être  expulsée  à  +  I3o^ 

Porrates.V ACiàe  porrique  donne,  avec  les  alcalis,  des  sels  jaunes 
très-solubles ,  qui  ne  cristallisent  que  très-difficilement  dans  des 
solutions  très-concentrées.  Leur  peu  de  solubilité  dans  le  carbo- 
nate alcalin  concentré  peut  être  mis  à  profit  pour  les  obtenir 
cristallisés.  L'acide  porrique  se  dissout ,  à  la  température  de  l'é- 
buUition,  avec  dégagement  de  gaz  acide  carbonique,  dans  une 
solution  concentrée  de  carbonate  alcalin  ;  et  la  liqueur  donne,  par 
un  abaissement  de  température ,  un  précipité  en  paillettes  cris- 
tallines, trèS'Soluble  dans  l'eau  pure,  et  presque  insoluble  dans 
le  carbonate  alcalin.  Bien  entendu  que,  par  une  concentration 
habilement  ménagée ,  on  peut  retarder  la  séparation  des  cristaux, 
afin  de  les  obtenir  plus  gros.  On  peut  les  laver  dans  une  solution 
concentrée  de  carbonate  alcalin,  méthode  excellente  pour  enlever 
les  dernières  traces  de  matières  étrangères  solubles  qui  souillent 
l'acide,  et  qui  accompagnent  la  solution  alcaline.  On  peut  aussi  la- 
ver les  sels  potassique  et  sodique  dans  une  solution  de  carbonate 
ammoniacal ,  ce  qui  offre  la  facilité  d'évaporer  complètement  dans 
le  vide,  au-dessus  de  l'acide  sulfurique,  tout  ce  qui  reste  après  le 
lavage  du  sel  ammoniacal. 

Porrate  potassique.  Il  cristallise  en  paillettes  contenant  i  atome 
d'eau  de  cristallisation ,  que  l'on  ne  peut  enlever  qu'à  la  tempéra- 
ture où  l'acide  commence  à  se  décomposer.  L'acide  porrique  se 
dissout  facilement  à  chaud  dans  une  lessive  de  potasse  concentrée, 
et  il  ne  se  décompose  pas  même  dans  un  grand  excès  d'alcali  :  il 
passe  à  une  modification  isomérique,  où  il  est  précipité  par  l'acide 
chlorhydrique  sous  forme  d'une  masse  demi-fluide  qui ,  si  la  so- 
lution est  chaude,  y  surnage  à  Fétat  de  gouttelettes  huileuses. 
Recueilli  sur  un  filtre  et  lavé ,  il  se  convertit  en  acide  cristallin  : 
il  n'éprouve  pas  ce  changement  par  l'ébuUition  avec  une  les- 
sive alcaline  faible,  ni  par  le  traitement  à  froid  avec  une  lessive 
forte. 

Porrate  ammonique.  Il  ressemble  au  sel  potassique,  et  renferme, 


5l8  PORATTES. 

comme  oetui'ci|  i  atome  d*eau  de  cristallisation.  Il  est  très-soluble 
dans  Teau  pure. 

Leê  porrates  harytique  et  calcîque  sont  des  précipités  gélatîneui 
d*un  blanc  jaunâtre ,  qui  se  dissolvent  dans  la  liqueur  chauffée 
jusqu'à  rébullition^  et  qui  se  déposent,  parle  refroidissement, à 
1  etat  gélatineux.  Ils  se  dissolvent  insensiblement  par  le  lavage, 

heporrate  magnésîque  est  si  soluble,  ^'^^  ^^  ^^  précipite  pas 
quand  on  le  prépare  par  voie  de  double  décomposition  en  trai- 
tant le  chlorure  magnésique  par  le  sel  animonique.  Quand  on 
mêle,  diaprés  Erdmann^  une  solution  de  sulfate  magnésique  (ad- 
ditionnée d'une  quantité  de  sel  ammoniac  suffisante  pour  quVlle 
ne  soit  pas  troublée  par  Tammoniaque)  avec  une  solution  de  por- 
rate  ammonique ,  à  laquelle  on  a  préalablement  ajouté  quelques 
gouttes  d'ammoniaque  libre,  on  obtient,  après  une  concentration 
convenable,  d  abord  un  trouble  jaune  clair;  au  bout  de  quelques 
moments,  toute  la  liqueur  se  prend  en  une  gelée  rouge  jaunâtre, 
transparente;  puis  il  s'y  manifeste  des  noyaux  de  cristallisation 
qui  apparaissent  d'abord  comme  des  points  opaques,  de  couleur 
claire  :  ces  points  acquièrent  peu  à  peu  les  proportions  de  globu- 
les, composés  de  prismes  aciculaires,  réunis  dans  un  point.  K 
mesure  que  la  cristallisation  fait  des  progrès,  la  gelée  devient  de 
plus  en  plus  liquide,  jusqu'à  ce  que  les  globules  de  cristaux  y  tom- 
bent au  fond.  Par  la  (iltration  de  la  liqueur  redevenue  claire  et 
fluide,  on  obtient  le  sel  magnésique  en  aiguilles  aplaties,  brillantes, 
ordinairement  si  petites  qu'elles  paraissent  sur  le  filtre  comme  une 
poudre  cristalline,  brillante.  —  Si  la  liqueur  où  le  sel  s'est  formé 
est  trop  concentrée^  le  précipité  d'abord  produit  prendra  peu 
à  peu  à  l'état  cristallin  indiqué,  sans  passer  par  l'intermédiaire 
de  l'état  gélatineux.  Dans  une  solution  étendue,  il  ne  se  forme 
d'abord  aucun  précipité,  parce  que  le  sel  amorphe  est  plus  so- 
luble  dans  l'eau  que  le  sel  cristallisé.  Au  bout  de  quelque  temps^ 
le  sel  se  précipite  à  l'état   cristallin.    Le  sel  ainsi  obtenu  est 

=  Mg  +  C*"H"0"  +  8H,  contenant  i4  centièmes  d'eau;etcest 
précisément  ce  sel  que  renferme  le  porrée. 

Les  porrates  manganeux  ^  zincique  et  niccolique^  sont  des  pré- 
cipités jaune  citron. 

he  porrate  ferreux  est  un  précipité  blanc  qui  devient  à  la^r 
d'un  vert  foncé,  presque  noir. 

Le  porrate  ferrique  est  un  précipité  vert  noirAtre. 
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Le  porrate  plombique  existe  tant  à  Tëtat  neutre  qu*à  Tétat  basi- 
que. L'un  et  Fautre  se  précipitent,  et  leur  couleur  est,  suivant  le 
degré  de  saturation,  d'un  jaune  pâle  ou  d'un  jaune  foncé. 

Le  porrate  cuivrique  forme  un  précipité  très-gélatineux,  jaune, 
qui  est  insoluble  dans  un  excès  de  sulfnte  cuiyrique ,  et  un  peu 
soluble  dans  Teau  pure.  Dans  les  solutions  étendues,  il  se  préci- 
pite sous  forme  d  une  poudre  jaune.  Les  solutions  concentrées  se 
prennent  en  une  espèce  d'empois  jaune.  Après  la  dessiccation,  la 
matière  gélatineuse  est  brune ^  et  se  réduit,  par  le  broyement,  ep 
une  poudre  jaune. 

Le  porrate  mercurique  se  précipite  difficilement  et  en  petite 
quantité,  quand  on  mêle  le  cblorure  mercurique  avec  un  sel  am* 
monique. 

lut  porrate  argentique  est  un  précipité  jaune  et  gélatineux,  qui 
se  dissout  un  peu  par  le  lavage. 

Transformations  de  Vacide  porrique.  Elles  ont  été  étudiées  par 
ErdmanUy  et  en  partie  par  Stenhouse, 

I.  Action  des  corps  halogènes.  Le  chlore  et  le  brome  ^  même  en 
dissolution  dans  leau,  attaquent  l'acide  porrique;  ils  y  échangent 
4  atomes  d'hydrogène  contre  4  atomes  du  corps  halogène,  et  de 
là  naissent  des  acides  nouveaux  qui  conservent  le  caractère  gêné* 
rai  de  l'acide  porrique.  Erdmann  leur  a  donné  les  noms  d'acide 
cliloreuxanthique  et  bromeuxanthique  ;  nous  les  appellerons  acide 
chloroporrique  et  acide  bromoporrique. 

Acide  chloroporrique.  En  faisant  arriver  un  courant  de  gaz 
chlore  dans  de  l'acide  porrique  en  poudre,  tenu  en  suspension 
dans  Veau,  on  obtient  l'acide  chloroporrique  jaune  foncé  :  son  as- 
pect cristallin  disparait,  et  il  se  change  en  flocons,  11  faut  alors 
interrompre  l'introduction  du  gaz  chlore ,  parce  que  le  nouveau 
composé  est  détruit  par  un  excès  de  chlore.  On  recueille  le  pré- 
cipité floconneux  sur  un  filtre,  on  le  lave  à  l'eau,  on  le  dissout 
dans  l'alcool  bouillant,  et  on  l'y  fait  cristalliser  par  refroidissement; 
on  le  purifie  par  dés  cristallisations  répétées.  Il  reste  dans  l'alcool 
de  l'acide  porrique  non  altéré,  ainsi  que  des  produits  d'une  trans- 
formation avancée. 

L'acide  chloroporrique  présente  l'aspect  de  paillettes  cristallines 
brillantes,  d'un  jaune  d'or.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  et  se  dissout 
très-peu  dans  l'alcool  froid,  tandis  qu'il  est  soluble  dans  l'alcool 
bouillant.  Il  se  compose,  selon  Erdmann  y  4e  C*°ffi'Cl*0".  Il 
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forme  des  sels  jaunes  particuliers,  qui  ont  une  grande  tendance  à 
se  déposer  à  Fctat  gélatineux.  Les  chloroporrates  alcalins  sont  so- 
lubies  dans  l'eau  ;  mais,  par  laddition  d'un  carbonate  alcalin  en 
excès,  ils  se  précipitent  en  flocons  gélatineux,  jaunes.  Le  sel  po- 
tassique ainsi  que  le  sel  ammonique  gélatineux  subissent,  dans 
l'espace  de  quelques  jours ,  à  peu  près  la  même  transformation 
que  le  porrate  magnésique.  Le  sel  sodique  conserve  son  état  géla- 
tineux. Le  sel  potassique  forme  des  masses  globuleuses,  compo- 
sées de  cristaux  déliés,  microscopiques,  capillaires;  le  sel  ammo- 
nique cristallise  en  aiguilles  que  l'on  distingue  à  Tœil  nu. 

Les  sels  terreux  et  métalliques  donnent  avec  le  chloroporrate 
alcalin  des  précipités  gélatineux,  qui  ont  une  couleur  jaune  orange 
plus  ou  moins  foncée,  mais  sans  indice  cristallin.  Ils  sont  un  peu 
solubles  dans  l'eau ,  en  sorte  que  l'on  ne  saurait  les  laver  sans 
perte.  Avec  les  sels  ferriques,  on  obtient  un  précipité  gélatineux 
brun. 

Acide  bromoporrîque.  On  l'obtient  en  agitant  l'acide  porriqoe 
avec  du  brome  et  de  l'eau ,  jusqu'à  ce  que  l'acide  soit  changé  en 
flocons  jaune  foncé  ;  on  recueille  ces  flocons  sur  un  filtre,  on  les 
lave  d'abord  à  l'eau  froide,  puis  à  l'alcool  froid,  et  on  les  dissout 
dans  l'alcool  bouillant,  où  ils  cristallisent,  par  refroidissement, 
sous  forme  d aiguilles  fines,  microscopiques,  d'un  jaune  d'or. 

L'eay  mère  renferme  encore  une  petite  quantité  d'acide  cris- 
tallisable  ;  mais  la  plus  grande  partie  est  une  modification  isome- 
rique  de  l'acide  bromoporrique,  qui  est  beaucoup  plus  solublc 
dans  l'alcool,  et  qui  reste,  après  l'évaporation ,  sous  forme  de  pe- 
tits globules  qui,  sous  le  microscope  composé,  n'offrent  pas  « 
moindre  texture  cristalline.  L'acide  cristallisé  offre,  sous  le  mi- 
croscope, le  même  aspect  globuleux,  mais  mêlé  d'aiguilles.  H  ar- 
rive quelquefois  que  l'acide  cristallisé,  dissous  dans  un  alcali, ^^ 
précipite  à  l'état  amorphe ,  comme  l'acide  porrique  bouilli  avec 
une  forte  lessive  de  potasse.  Mais  l'acide  bromoporrique  amorphe 
ne  s'obtient  plus  à  l'état  cristallisé.  L'acide  amorphe  et  l'aaoe 
cristallin  se  composent  tous  deux  de  C*®  H""  Br*  O", 

L'acide  bromoporrique  donne,  comme  1  acide  chloroporriq«^^ 
des  composés  gélatineux  avec  les  bases  salifiables;  les  bromopor- 
rates  potassique  et  ammonique  perdent  peu  à  peu  leur  état  géla- 
tineux ,  en  se  changeant  en  cristaux  aciculaires  déliés. 

On  n'a  pas  examiné  comment  l'acide  porrique  se  comporte  av^ 
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le  chlore  ou  le  brome  anhydre.  II  se  peut  que  Von  échange  par  là 
une  plus  grande  quantité  d'hydrogène.  S'il  y  a  de  Teau ,  et  qu  il 
puisse  ainsi  se  former  de  Tacide  chlorhydrique  ou  bromhydrique, 
Toxygène  exercera  son  influence  sur  les  autres  éléments  de  Facide. 

On  obtient  des  produits  tout  nouveaux  quand  on  fait  agir  le 
chlore  sur  l'acide  chloroporrique  :  une  partie  reste  en  solution 
dans  la  liqueur  acide,  tandis  qu'une  autre  partie  se  précipite  ayec 
Tacide  chloroporrique*  La  partie  précipitée  est ,  d'après  Erdmann, 
une  poudre  jaune  qui  se  dissout  en  brun  dans  le  carbonate  am- 
moniacal ;  et  cette  solution  ne  donne  aucun  produit  cristallin. 

Cet  échange  de  l'hydrogène  contre  un  corps  halogène,  pendant 
que  l'acide  porrique  conserve  ses  propriétés  générales,  démontre 
que  ce  dernier  est  un  acide  copule,  et  que  l'échange  porte  sur  la 
copule. 

2.  Action  des  acides,  a.  Acide  sulfurique  concentré.  L'acide  por- 
rique se  dissout  à  froid  dans  l'acide  sulfurique,  en  formant  un 
liquide  sirupeux  rouge  jaunâtre,  qui,  exposé  à  l'air  humide,  dé- 
pose des  cristaux ,  et  finit  par  se  prendre  en  une  bouillie  cristal- 
line. Ces  cristaux  constituent  le  porron,  dont  il  sera  question  plus 
bas.  Une  partie  de  l'acide  porrique,  qui  n'entre  pas  dans  la  cons- 
titution du  porron,  se  combine  avec  l'acide  sulfurique  pour  former 
un  acide  copule ,  auquel  Erdmann  a  donné  le  nom  X acide  hama^ 
thionique.  Conformément  à  nos  principes  de  nomenclature,  nous 
l'appellerons  Acide  porrosulfurique. 

Acide  porrosulfurique.  On  étend  d'un  peu  d'eau  la  liqueur 
d'où  le  porron  s'est  déposé  :  il  se  précipite  ainsi  encore  une  petite 
quantité  de  porron  à  l'état  pulvérulent.  On  sature  la  liqueur  filtrée 
avec  du  carbonate  barytique  ou  plombique,  on  filtre  de  nouveau 
la  liqueur,  et  on  la  mêle  avec  du  sousacétate  plombique  :  il  se 
précipite  du  sousporrosulfate  plombique  jaune.  On  le  lave  à  l'eau, 
et  on  le  décompose  par  le  sulfide  hydrique  :  l'acide  porrosulfurique 
reste  en  dissolution  dans  l'eau.  La  liqueyr  filtrée,  étant  évaporée 
d'abord  à  une  douce  chaleur,  puis  dans  le  vide,  donne  l'acide 
porrosulfurique  à  l'état  sirupeu^^  et  complètement  amorphe.  Il 
supporte  une  chaleur  modérée  ;  mais,  par  une  longue  ébullition, 
il  commence  à  développer  des  traces  d'acide  sulfurique  libre  ;  car 
il  précipite  le  chlorure  barytique. 

D'après  une  analyse  Ôl Erdmann^  l'acide  porrosulfurique  se 
compose  de  : 
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Atomes.    Geotièmes. 

Carbone i4  37,o34 

Hydrogène i4  8,076 

Oxygène «  .  •  •  19  4^j^^7 

Aoide  sulfurique..  ••.••••  i  1 7,633 

•  •• 
Poids  atomique  :  9839,79  =  S  +  C*  H'^  O".  Il  importe  de  feire 

observer  ici  que  Ton  a  trouve  dans  le  sel  barytique  neutre  6  cen- 
tièmes de  base  de  trop,  et  dans  le  sel  plombique  a, 4  centièmes 
de  base  de  moins,  pour  que  le  résultat  réponde  au  poids  atomique 
indiqué  ;  et  le  soussel  plombique,  supposé  contenir  i  atome  d  a- 
cide  et  3  atomes  d'oxyde  plombique,  donna  a  à  3  centièmes  d'oxyde 
plombique  de  plus  que  n'admet  le  calcul.  Cependant  lanalyse  de 
combustion  s'accorde  très4)ien  avec  la  composition  indiquée  de 
Tacide.  Erdmann  explique  la  décomposition  de  Facide  porrique  par 
lacide  sulfurique  de  la  manière  suivante  :  i  atome  d'acide  por- 
rique =  C*»  H'*  O",  fournit  i  atome  de  porron  =  C*'  H'*'  O*,  et  il 
reste  l'acide  =  C  H'^  O'^.  Celui-ci  se  partage  ensuite  en  i  atome 

d'eau,  qui  s'unit  à  i  atome  d'acide  sulfurique  hydraté  pour  for- 

•    .  •  • 
mer  H*  S,  et  en  C*  H'*  O",  qui,  sans  former  de  copule,  s'unit  à 

•   .  •  • 
I  atome  d'acide  sulfurique  hydraté  pour  produire  H  S  +  C* 

H'*  O". 

On  n'a  encore  examiné  que  les  porrosulfates  barytique  et 
plombique.  Les  sels  neutres  sont  solubles  dans  l'eau,  et  four- 
nissent, par  l'évaporation  dans  le  vide,  des  résidus  gommeux, 
•  amorphes,  qui  se  redissolvent  facilement  dans  l'eau.  Par  l'évapo- 
ration spontanée,  et  surtout  à  l'aide  de  la  chaleur,  il  se  dépose 
un  sulfate  brun  pendant  que  le  résidu  devient  acide  et  attire  Thu- 
midité  de  l'air.  Cette  tendance  à  la  décomposition  est  si  grande, 
qu'on  ne  peut  pas  l'éviter  complètement,  même  par  l'évaporation 
dans  le  vide.  Cependant  la  tendance  du  sel  à  devenir  acide  ne 
s'accorde  nullement  avec  la  composition  de  i  atome  d'acide 
sulfurique  et  de  i  atome  de  base,  à  moins  d'admettre  que  la  co- 
pule a  donné  naissance  à  un  acide  tout  nouveau.  Or,  en  supposant 
l'acide  porrosulfurique  composé  de  i  atome  d'acide  sulfurique 
hydraté,  copule  à  une  combinaison  neutre  de  i  atome  d'acide 

sulfunque  avec  un  oxyde  organique ,  par  exemple,  ;=:H3  +  C^ 
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•  •  • 

H"  O*  S ,  il  faudrait ,  par  suite  de  la  décomposition  de  Voxyde 
organique  à  l'aide  de  l'oxygène  de  l'air,  qu'il  y  eût  a  atomes  d'a- 
cide sulfurique ,  et ,  pour  chaque  atome  de  sel ,  i  atome  d'acide 
poiTOsulfurique  mis  en  liberté  dans  la  liqueur.  Ce  point  reste 
donc  encore  à  éclaircir.  Le  soussel  plombique  qu'on  obtient  en 
traitant  le  sel  barytique  ou  plombique  neutre  par  du  sucre  de 
plomb,  est  un  précipité  jaune  qui,  après  le  lavage  à  l'eau  bouil- 
lante et  la  dessiccation,  s'affaisse  en  une  masse  compacte,  qui  se 
fendille  assez  régulièrement  en  forme  de  spirale. 

b.  Action  de  F  acide  chlorhydrique.  Une  solution  alcoolique  d'a- 
cide porrique,  dans  laquelle  on  introduit  du  gaz  acide  chlorhy- 
drique, se  décompose  en  donnant  naissance  à  du  porroriy  qui  se 
dépose  à  l'état  cristallin,  à  mesure  que  la  liqueur  se  refroidit. 
Mais  on  n'a  pas  examiné  ce  que  devient  le  composé  C*  H**  0*^ 

e.  Action  de  Vaeide  nitrique.  L'acide  porrique  est  décomposé 
par  l'acide  nitrique  ;  les  produits  de  décomposition  varient  suivant 
que  l'acide  nitrique  agit  plus  ou  moins  longtemps  à  froid  ou  à 
chaud.  Il  résulte  de  là  trois  acides  copules  différents,  auxquels 
Erdmann  a  donné  les  noms  ai  acide  nitro^euxanthique ,  à' acide 
kokkinonique  et  A'çicide  toxjrpicrique ;  nous  les  appellerons  acide 
porronitriqucj  cocconitrique  et  stjrphnonitrique. 

Acide  porronitrique.  Ou  introduit  de  l'acide  porrique  sec  dans 
de  l'acide  nitrique  de  i,3i  densité,  et  on  l'y  laisse  pendant  vingt- 
quatre  heures  sans  chauffer.  L'acide  porrique  s'y  gonfle  d'abord, 
puis  il  se  change  en  une  masse  grenue  jaune  claiir  ;  ce  changement 
est  achevé  au  bout  de  vingt»quatre  heures.  Cette  masse  grenue 
est  surnagée  d*un  liquide  rouge  jaunâtre,  contenant  des  traces 
diacide  oxalique.  Pendant  l'agitation ,  on  voit  s'élever  quelques  ' 
bulles  de  gaz  oxyde  nitrique,  ce  qui  n'est  pourtant  pas  une  con- 
dition nécessaire  pour  la  production  de  l'acide  porronitrique  ;  car 
celui-ci  provient  de  ce  que  i  atome  d'eau  abandonne  l'acide  por- 
rique, tandis  que  le  reste  sert  de  oopule  à  l'acide  nitrique,  abso- 
lument comme  pour  la  formation  de  l'acide  cinnamonitrique. 

Le  dépôt  grenu  est  de  l'acide  porronitrique;  on  en  laisse  égout- 
ter  la  liqueur  acide,  on  le  lave  à  l'eau,  et  on  le  dissout  dans  l'alcool 
bouillant,  dont  il  faut  employer  une  quantité  considérable  ;  car 
l'acide  n'y  est  pas  très-soluble.  Par  le  refroidissement,  l'acide  se 
précipite  en  jaune  paille,  mais  sans  former  des  cristaux  bien  ap- 
parents. 
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En  examinant,  sous  le  microscope,  la  matière  grenue  qui  s*est 
déposée  dans  lacide  nitrique,  on  la  trouve  formée  de  lamelles 
déliées.  L*acide  porronitrique  est  peu  ou  point  soluble  dans  l'eau 
et  dans  l'alcool  froid  ;  il  se  dissout  un  peu  plus  dans  l'alcool  bouil* 
lant.  Desséché  à  +  120^,  il  se  compose  de  : 

Atomes.      Centièmes. 

Carbone 4^  Si,ai5 

Hydrogène 3o  3,190 

Nitrogène. .  •  •  • a  ^9994 

Oxygène a5  4^9601 

Poids  atomique  :  =  5867,06.  Erdmann  trouva  le  sel  plom- 

bique  composé  de  aPb  4-  C***  H'^'N*  0*\  D'après  cela,  on  pourrait 
croire  (ce  qui  n'est  guère  probable)  que  l'acide  desséché  à  +  i3o° 
est  anhydre.  Suivant  cette  analyse,  lacide  se  compose  de  i  atone 
d'acide  nitrique,  copule  avec  C*°  H^  O***  ;  la  copule  contient  donc 
a  atomes  d'hydrogène  et  i  atome  d'oxygène  de  moins  que  l'acide 
porrique.  Erdmann  conclut,  d'après  l'analyse  du  sel  plombique, 
que  l'acide  est  bibasique.  Cette  conclusion  n'est  probablement  pas 
exacte ,  car  le  sel  plombique  peut  avoir  été  tout  aussi  bien  un 
soussel  :  beaucoup  d'acides,  quand  on  verse  leurs  sels  neutres  à 
base  alcaline  goutte  à  goutte  dans  de  Tacétate  plombique,  préci- 
pitent un  soussel  plombique,  tandis  qu'ils  donnent  un  sel  neutre 
avec  le  nitrate  plombique.  Une  analyse  simplement  approximative 

■ 

du  sel  potassique  serait  suffisante  pour  trancher  la  question  ;  vax^ 
jusqu'à  présent  on  n'a  analysé  que  ce  soussel  plombique. 

Les  porronitrates  ont  une  grande  tendance  à  se  déposer  dans 
l'eau  à  l'état  gélatineux.  Ils  sont  colorés  en  jaune.  L'acide  porro- 
nitrique se  dissout  à  chaud  dans  une  lessive  de  carbonate  potas- 
sique, et  la  solution  jaune  se  prend  en  gelée  par  le  refroidissement; 
mais  cette  gelée  se  change  peu  à  peu  en  cristaux.  La  solution  au 
sel  ammonique  donne  des  précipités  gélatineux  jaunes  avec  le 
carbonate  potassique,  le  chlorure  calcique,  le  nitrate  niccoüqi^ßj 
l'acétate  plombique  et  le  sulfate  cuivrique.  Il  précipite  le  sulfa^^ 
ferreux  en  rouge  brun,  le  sulfate  ferrique  en  brun  clair,  et  le  ni- 
trate argentique  en  jaune  orange.  Ce  dernier  précipité  se  dissout 
considérablement  pendant  le  lavage.  Les  précipités  gélatineux  se 
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tassent,  par  la  dessiccation,  en  niasses  compactes,  qui  ont  une  cas- 
sure vitreuse  et  se  détruisent  avec  explosion  par  la  chaleur. 

Acide  cocconitriqUe.  En  chauffant  lacide  porrique  avec  de  lacide 
nitrique  de  i,3i  densiié,  on  obtient  un  dégagement  de  gaz  oxyde 
nitrique,  qui  devient  bientôt  violent.  On  ôte  ensuite  le  vase  de 
dessus  le  feu  \  après  quoi  le  dégagement  du  gaz  oxyde  nitrique 
continue  encore  longtemps.  Après  le  refroidissement,  le  nouvel 
acide  cristallise  en  grains  jaunes,  qui,  lavés  et  desséchés,  devien- 
nent très-élastiques  par  le  irottement.  Il  est  presque  impossible  de 
Tobtenir  autrement  que  par  hasard,  pur  et  exempt  d'acide  por- 
rique :  celui-ci  se  dissout  dans  l'acide  nitrique  chaud,  et  ce  qui 
n*a  pas  été  détruit  se  précipite  en  même  temps  que  lacide  cocco- 
ni trique.  Les  analyses  ont  donné  des  résultats  très-différents. 
L'une  des  propriétés  les  plus  caractéristiques  de  cet  acide  consiste 
dans  la  couleur  rouge  écarlate  de  ses  sels  ;  de  là  son  nom  (de  cocci- 
/iéu^,  rouge  écarlate).  Il  contient,  pour  i  atome  nitrique,  beaucoup 
moins  de  carbone  et  d'hydrogène  que  Facide  porronitrique.  On  a 
trouvé,  dans  le  sel  potassique,  19,49  poiur  cent  de  potasse,  38,62 
centièmes  de  carbone,  et  1,09  d'hydrogène.  De  là  le  poids  ato- 
mique 2437. 

En  saturant  l'acide  coconitrique  par  la  potasse ,  et  y  ajoutant 
ensuite  du  carbonate  potassique  en  excès,  on  obtient  un  sel  po- 
tassique rouge  cramoisi,  qui  est  insoluble  dans  la  liqueur  alcaline, 
et  ne  se  dissout  guère  dans  Tjeau  pure.  Avec  l'ammoniaque,  on 
obtient  un  sel  rouge  semblable,  mais  qui  n'est  pas  précipité  par  le 
carbonate  ammonique. 

Acide  styphnonitrique  (acide  nitro-styphnique).  Cet  acide  se  pro- 
duit en  quantité  progressive  en  même  temps  que  l'acide  oxalique , 
quand  on  traite  l'acide  porrique  longtemps  par  l'acide  nitrique  : 
les  acides  précédents  disparaissent.  Il  est  plus  soluble  que  ceux-ci 
dans  la  liqueur  acide.  Nous  renvoyons  sa  description  à  l'histoire 
des  acides  en  général  produits  par  l'action  des  corps  organiques. 

3.  Action  de  la  chaleur.  Quand  on  chauffe  l'acide  porrique  ou 
un  porrate  dans  une  capsule  munie  de  son  couvercle,  ou  dans  un 
tube  de  verre  soufflé  à  l'un  des  bouts,  il  se  sublime  des  aiguilles 
jaunes  qui  constituent  un  corps  particulier  :  i?r<//na/zn  le  nomme 
euxanthouy  et  Stenhouse^  purrenon  ;  nous  proposerons  le  nom  de 
porron. 

Quand  on  maintient  l'acide  dans  un  appareil  distiiiatoire,  entre 
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-h  i6ô^  ^t  +  t8o^,  à  l  etat  fondu,  il  se  dégage  des  Tapeurs  d*eau 
et  du  gaK  acide  carbonique»  On  n'a  pas  examine  s'il  se  dégage  en 
même  temps  un  gaz  inflammable.  Au  bout  de  quelques  mitiutea  la 
transformation  est  achevée,  sans  qu il  n'y  ait  rien  de  sublimé.  En 
épuisant  le  résidu  par  de  Tammoniaque  caustique,  on  obtient  un 
peu  d'acide  porrique  non  altéré,  ainsi  qu'une  petite  quantité  de 
porron  et  une  matière  colorante  brune ,  pendant  qu'il  reste  du 
porron  d'un  jaune  p&le,  cristallisable  dans  l'alcool. 

La  composition  du  porron  a  été  déterminée  par  Erdmann  et 
StenhousCy  qui  sont  arrivés  à  des  résultats  concordants. 

Le  porron  se  compose  de  : 

AtooMl.    Ccntièats. 

Carbone »  .  •     %6        68,46 

Hydrogène t6  3,5o 

Oxygène 8        a8,o4 

Poids  atomique  :  a8Sa,96.  Ces  chimistes  admettent  la  formule 
G"  H'  O*,  et  la  moitié  du  poids  atomique  indiqué,  savoir,  i496,48- 
Mais  il  résulte  des  produits  de  transformation  obtenus  par  le 
chlore  et  l'acide  nitrique ,  que  cette  manière  de  voir  ne  peut 
être  exacte. 

Par  une  sublimation  ménagée,  on  obtient  le  porron  en  aiguilles 
d'un  pouce  de  long.  Il  est  complètement  neutre;  il  fond,  et  donne 
des  cristaux  acicuiaires  par  le  refroidissement.  Il  est  sublimable, 
en  grande  partie  sans  altération.  Il  est  insoluble  dans  l'eau^  se  dis* 
sout  facilement  dans  l'alcool  bouillant,  et  se  dépose  dans  la  liqueur 
refroidie,  suivant  le  degré  de  concentration,  soit  sous  forme  <le 
poudre  cristalline,  soit  en  aiguilles  larges  ou  en  lamelles.  Il  est 
auf  si  légèrement  soluble  dans  l'éther.  Il  se  dissout  en  jaune  dans 
la  potasse  caustique.  Il  ne  se  dissout  pas  dans  l'ammoniaque  caus- 
tique étendue ,  tandis  qu'il  se  dissout  également  en  jaune  dans 
l'ammoniaque  caustique  concentrée  :  il  se  dépose  pur,  après  l'éva- 
poration  de  l'ammoniaque.  Cette  solution  donne,  avec  le  chlorure 
magnésique  ammoniacal ,  un  précipité  jaune. 

Les  transformations  du  porron  ont  été  étudiées  par  Erdmann.  a. 
Action  des  corps  halogènes.  Gomme  pour  l'acide  porrique,  les 
corps  halogènes  échangent  2  équivalents  d'hydrogène.  Mais  les 
composés  qui  en  résultent  n'ont  pas  été  produits  immédiatement 
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par  rinfluence  du  chlore  et  du  brôrae  sur  le  porron  :  il  faut  traiter 
l'acide  chloroporrique  ou  bromoporrique  par  lacide  sulfurique 
concentré  :  il  se  manifeste  ici  un  partage  comme  pour  l'acide 
porrique  :  pendant  qu'il  se  sépare  du  chloroporron  ou  du  bro- 
moporron,  il  reste  de  l'acide  sulfurique  copule  dans  la  liqueur» 
Quand  on  étend  la  liqueur  acide  d'eau ,  les  produits  de  trans*> 
formation  se  précipitent  à  l'état  de  poudre  jaune.  Le  composé 
chloré,  fourni  à  l'analyse,  fut  trouvé  composé  de  C**  H"  Cl*  O*. 

L'acide  sulfurique  copule,  qui  reste  dans  la  liqueur,  donne^  par 
la  saturation  avec  le  carbonate  barytique  ou  plombique,  un  sel 
soluble  dans  l'eau;  mais  l'acide  provenant  de  la  formation  du 
chloroporron  fut  trouvé  contenir  du  chlore.  On  n'a  pas  expli- 
qué comment,  malgré  la  composition  du  chloroporron,  l'acide 
sulfurique  copule  pourrait  contenir  du  chlore. 

b.  Action  de  V acide  nitrique.  Le  porron  donne,  dans  les  mêmes 
circonstances  que  l'acide  porrique,  trois  acides  nitriques  copules. 
Le  premier,  obtenu  par  Facide  nitrique  froid,  a  reçu  à'Erdmann 
le  nom  A^ acide  porphyrique  ;  nous  l'appellerons  SLcideporronîtrique. 
Le  second  fut  nommé  acide  ojyporphyriquè '^  nous  l'appellerons 
acide  oxyporronitrique.  Le  troisième  est  l'acide  styphtlonitrique. 

a.  V acide  porronittique  s'obtient  quand  on  traite  le  porron  par 
l'acide  nitrique  froid.  Ce  n'est  qu'au  bout  de  quelque  temps  que 
la  réaction  a  lieu  :  il  se  dégage  du  gaz  oxyde  nitrique,  la  liqueur 
s'échauffe,  et,  après  le  refroidissement,  l'acide  porronitrique  se 
dépose  sous  forme  d'une  poudre  cristalline  jaune.  Lavé  à  l'eau 
froide  et  dissous  dans  l'alcool  bouillant,  il  se  dépose,  par  le  re- 
froidissement, en  petits  cristaux  jaune  rouge.  —  L'acide  porro- 
nitrique est  insoluble  dans  l'eau  acidulée,  et  il  se  dissout  dans  l'eau 
pure  avec  une  faible  coloration  rouge.  Il  est  presque  insoluble  dans 
l'alcool  froid. 

SvLiv^ni  Erdmann^  l'acide  porrique,  desséché  à  +  tao^,  se  com- 
pose de  : 

Atomes.      Centièines. 

Carbone.  ••••••••  a6  43)98    . 

Hydrogène •  lo             i,4o 

Nitrogène 6  ii,83        ' 

Oxygène 19  42,79 
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Formule:  G'  H"N'0*'.  Le  sel  ammoniqae  neutre  est=C'' 
H'*N*0^.  Eu  essayant  de  grouper  ces  éléments,  on  troaye  que 
l'acide  ne  sature  que  i  atome  d'oiyde  ammonique,  et  qu'il  ne  ren- 
ferme que  I  atome  d*acide  nitrique  en  état  de  saturer  des  bases.  Mais 
ce  genre  d*acide  ne  devient  pas  anhydre  à  +  i  ao**,  peut-être  ne  le 

devient-il  à  aucune  température.  L*acide  libre  serait  donc  formé  de 

•  •  •• 
H  N  +  C**  H'  N*  O'*,  le  dernier  membre  indiquant  la  composition 

empyrique  de  la  copule.  Quant  à  la  composition  rationnelle  de  fa- 

cidcy  on  ne  peut  émettre  que  des  hypothèses.  U  est  par  conséquent 

inutile  de  s'y  arrêter. 

Les  porronUrates  sont  colorés  en  rouge  foncé.  Le  plus  remar- 
quable de  ces  sels  est  le  porronitrate  ammonique.  On  l'obtient  en 
dissolvant  l'acide  dans  l'ammoniaque  caustique,  et  le  précipitant 
par  une  Catible  addition  de  carbonate  ammonique.  Il  est  rouge  de 
sang,  très-peu  soluble  dans  l'eau  froide,  et  un  peu  plus  solubie 
dans  l'eau  chaude.  Soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  il  perd  da- 
bord  son  eau  de  cristallisation,  en  devenant  rouge  foncé;  puis, 
à  une  température  un  peu  plus  élevée,  il  perd  la  moitié  de  son 
ammoniaque,  et  se  change  en  un  bisel  rouge  clair,  qui  se  dissout 
un  peu  dans  l'eau  bouillante,  où  il  se  dépose,  par  le  refroidis- 
sement, en  cristaux  pennés  d'un  rouge  clair. 

L'acide  porronitrique  paraît  avoir  une  tendance  décidée  à  fo^ 
mer  avec  les  autres  bases  des  biporronitrates  :  le  porronitrate  am- 
monique neutre  donne,  avec  les  sels  terreux  et  métalliques,  des 
précipités  tout  autres  que  le  biporronitrate. 

Le  sel  neutre,  dissous  dans  l'eau  chaude,  précipite  en  rouge  les 
solutions  de  chlorure  barytique,  de  chlorure  calcique,  d'acétate 
plombique  et  de  nitrate  argentique;  il  précipite  le  sulfate  cuivrique 
en  brun.  Les  porronitrates  cuivrique  et  argentique  sont  cristalli- 
sables.  La  plupart  de  ces  précipités  se  dissolvent  dans  une  grande 
quantité  d'eau  pure.  Desséches  ^  ils  détonent  tous  fortement  p&r 
la  chaleur. 

La  solution  du  sursel  ammonique  précipite  le  chlorure  barytique 
et  le  nitrate  argentique  en  rouge  clair.  Par  le  refroidissement  delà 
liqueur  chaude,  le  porronitrate  argentique  se  dépose  en  écailles 
cristallines  couleur  de  bronze. 

i.  Uacide  oxy porronitrique  s'obtient  en  chauffant  doucement 
le  porron  avec  l'acide  nitrique  :  du  gaz  oxyde  nitrique  se  dégage 
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avec  violence.  On  1  ote  aussitôt  de  dessus  le  feu,  et  on  l'abandonne 
à  lui-même.  Le  dégagement  de  gaz  oxyde  nitrique  continue  pen- 
dant fort  longtemps,  et,  par  le  refroidissement,  le  nouvel  acide  se 
dépose  en  aiguilles  jaunes  microscopiques. 

D'après  l'analyse  A'Erdmann^  Tacide  oxyporronitrique  se  com- 
pose de  : 

,  Atomes.       Centièmes. 

Carbone 26  43^01 

Hydrogène 10  i,38 

Nitrogène.  . 6  ii)54 

Oxygène ao  44)07 

Cet  acide  renferme  donc  i  atome  d'oxygène  de  plus  que  le  pré- 

•  .  •  * 
cèdent  :  de  là  son  nom.  On  peut  admettre  pour  formule  :  H  N  + 

• . 
(]>6  j|8  Q4  pjï .  jj^  pjyg  forte  proportion  d'oxygène  (4  atomes)  ap- 
partient à  l'oxyde  organique. 

L'acide  oxyporronitrique  forme ,  avec  les  bases ,  des  sels  rouge 
foncé.  Les  sels  alcalins  ne  sont  pas  précipités  par  les  carbonates 
alcalins.  L'oxyporroni träte  ammonique  s'obtient,  par  Tévaporation 
de  la  liqueur,  sous  forme  d'une  masse  grenue  rouge  foncé,  qui 
ne  devient  pas  d'un  rouge  clair  par  l'application  de  la  chaleur.  Les 
précipités  qu'on  obtient  en  mêlant  des  sels  terreux  et  métalliques 
avec  l'oxyporronitrate  ammonique  ressemblent  à  ceux  que  donne 
le  porronitrate  ammonique  neutre  ;  mais  ils  sont  plus  solubles,  et 
leur  couleur  tire  un  peu  plus  sur  le  brun.  Ils  détonnent  par  la 
chaleur. 

Acide  léganoriqub  {^Acidum  lecanoricum)  (i). 

Cet  acide  a  été  découvert  par  Schimky  qui  le  considéra  d'abord 
comme  un  corps  neutre,  en  lui  donnant  le  nom  de  lécanorine. 
Rochleder  et  Heldt^  par  suite  de  leurs  recherches,  l'appelèrent 

(x)  Voyez:  Notice  sur  t/uelques  matières  colorantes  des  lichens,  par  Ed.  Schunk. 

(Annales  de  Liebig,  t.  XLI,  p.  157.)  En  allemand. 

Recherclies  sur  quelques  espèces  de  lichens,  par  F.  Rochleder  et  W.  Heldt.  (Annales 

de  Liebig,  t.  XLVIIT,  p.  i.)  En  allemand. 

{Tfçte  du  traducteur.) 

V.  34 


53o  ACIDE   LlêCANORIQUE. 

plus  tard  acide  lécanorique.  On  le  rencontre  dans  plusieurs  genres 
^  lichens,  tels  que  les  lecanora,  les  variolaria,  les  parmelia^ 
les  roccelluy  etc. 

Schunk  prépare  cet  acide  de  la  manière  suivante.  Il  dessèche 
lé  lichen ,  le  réduit  en  poudre  et  Tépuise,  dans  Tappareil  de  R(h 
biquet^  par  Féther,  jusqu'à  ce  que  celui-ci  ne  dissolve  plus  rien. 
L  ether  laisse  ensuite  par  la  distillation  un  résidu  vert  jaune,  qui 
renferme  Tacide  lécanoriqiie  mêlé  de  résine,  de  matière  gprasse  et 
de  substances  solubles  dans  l'eau.  Comme  Faoide  lécanorique 
n'est  pas  très-soluble  dans  Véther,  on  peut  ettlever  la  résine  et  la 
matière  grasse  en  traitant  \e  résidu  par  de  petites  portions  d  ether 
ajoutées  successivement,  jusqu'à  ce  que  ce  dernier  reste  incolore; 
après  quoi  on  enlève  tout  ce  qui  est  soluble  dans  l'eau.  Le  résidu, 
on  le  dissout  dans  un  peu  d'alcool  bouillant  :  l'acide  lécanorique 
se  dépose,  par  le  re&oidissement,  en  cristaux  incolores. 

Rochleder  et  Heldt  obtiennent  l'acide  lécanorique  en  épuisant  le 
lichen  {j)armelia  prunastri)  par  un  mélange  d'alcool  et  d'ammo- 
niaque dans  un  vase  fermé  et  bien  rempli.  Au  bout  de  quelques 
instants  l'acide  se  trouve  combiné  avec  l'ammoniaque,  et  se  dis- 
sout. Ou  sature  la  liqueur  limpide  par  un  faible  excès  d'acide  acéti- 
que, et  on  précipite  l'acide  lécanorique  en  ajoutant  de  l'eau  à  la 
liqueur  alcoolique.  On  lave  le  précipité  à  plusieurs  reprises  sur 
un  filtre,  on  le  dessèche  à+  loo^,  on  le  dissout  dans  un  peu 
d'alcool  concentré  bouillant,  et  on  le  fait  cristalliser  par  refroidis- 
sement. Par  cette  méthode,  on  obtient  l'acide  quelquefois  souilla 
d'acide  roccellique,  insoluble  dans  l'éther.  Ce  mélange  ayant  ete 
constaté  par  l'examen  d'un  échantillon,  il  faut  dissoudre  l'acide 
dans  l'éther  pour  en  séparer  la  partie  insoluble  ;  après  quoi  on 
l'obtient  pur  par  l'évaporation. 

L'acide  lécanorique  a  les  propriétés  suivantes  :  Il  cristallise  en 
aiguilles  incolores,  fines,  d'un  éclat  soyeux,  souvent  groupées  en 
étoiles,  n'ayant  ni  odeur  ni  saveur.  Il  n'est  pas  volatil,  et,  pa^ 
la  distillation  sèche,  il  se  décompose  en  orcine  que  nous  dccrurons 
plus  bas.  Il  est  insoluble  dans  l'eau  froide,  et  exige  aSoo  parties 
d'eau  bouillante  pour  se  dissoudre  ;  il  cristallise  par  refroidis- 
sement. A  +  i5^,3,  il  exige  i5o  parties  d'alcool  de  0,80  pour  s 
dissoudre,  tandis  qu'il  se  dissout  dans  i5  parties  de  ce  même  a  ' 
cool  bouillant.  Bouilli  longtemps  avec  de  l'alcool  concentre, 
forme  du  lécanorate  éthylique ,  que  l'on  obtient  après  l'évapora- 
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tîon  de  lalcooL  II  se  dissout  dans  80  parties  d'ëther  à  +  i5%5. 
Ces  solutions  rougissent  le  papier  de  tournesol.  Il  se  dissout  aussi 
dans  Tacide  acétique  bouillant,  et  cristallise  par  refroidissement. 

L acide  cristallisé  conlietit  i  atome  d'eau  de  cristallisation,  qui, 
SlÛTant  Sehanky  s*en  va  lentement,  mais  complètement,  à  +  100^. 

L'aeide  lécanorique  anhydre  se  compose  de  : 

»  Atomed.       Centièmes. 

Carbone.  «•«»«••»»  é  «  18  6o,o43 

Hydrogène»  •.•••*••..*  16  4^433 

Oxygène.   ••••••,•••••    8  35,524 

Poids  atomique ,  =  a252,oo.  L*acide  cristallisé  et  desséché  dans 

le  vide  est  =  H  +  C*  H**  O'  ;  il  contient  4)757  pour  cent  d  eau, 
et  son  poids  atomique  est  =  ai64A^' 

LéeofioreUes,  L*acide  lécanorique  expulse  l'acide  carbonique  des 
carbonates  alcalins.  Il  donne,  avec  les  alcalis  et  les  terres  alcalines, 
des  sels  solubles;  on  ne  les  a  pas  encore  obtenus  sous  forme  so- 
lide, parce  qu'ils  se  décomposent  à  une  douce  chaleur,  tant  à  l'a- 
bri qu'au  contact  de  l'air.  Ils  se  décomposent,  en  outre,  par  Faction 
de  l'air,  même  sans  l'application  de  la  ehaleur  :  la  masse  com- 
mence d'abord  à  se  colorer  en  rouge,  puis  en  brun.  Quand  on 
mêle  la  solution  d'un  lécanorate,  avant  que  la  décomposition  n'ait 
commencé,  avec  un  acide,  l'acide  lécanorique  se  précipite  à  l'état 
de  gelée.  Les  lécanorates  alcalins  se  dissolvent  dans  l'eau  aussi  bien 
que  dans  l'alcool.  Les  solutions  des  sels  alcalins  terreux  sont  précipi- 
tés par  de  l'alcool  :  le  sel  terreux  se  sépare  sous  forme  d'un  magma 
épais,  que  l'on  peut,  sans  altération ,  faire  bouillir  avec  l'alcool. 
Quand  on  mêle  la  solution  alcoolique  de  l'acide  lécanorique  avec 
une  goutte  d'une  solution  de  chlorure  ferrique,  la  liqueur  se  co- 
lore en  pourpre  rouge  foncé,  et  l'eau  sépare  ensuite  le  lécanorate 
ferrique  avec  une  couleur  pourpre  clair.  Un  excès  d'acide  léca- 
norique, méléd'un  sel  ferrique,  empêche  sa  précipitation  par  Fam- 
moniaque  caustique  ;  mais  quand  on  fait  bouillir  la  liqueur,  il  se 
forme  un  précipité  brun  foncé.  En  mêlant  une  solution  de  l'acide 
lécanorique  à  froid  avec  une  solution  alcoolique  de  sucre  de  plomb, 
on  n'obtient  pas  de  précipité  ;  mais  quand  on  chauffe  la  liqueur 
jusqu'à  l'ébullition,  il  se  précipite  du  lécanorate  plombique,  qui, 

suivant  Roehleder  et  Heldt,  se  compose  de  Pb  +  G"H''0*.  Une 

34. 
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solution  alcoolique  d'acétate  cuiyrique  ne  précipite  pas  suivie- 
champ  une  solution  alcoolique  d  acide  lécanorique  ;  ce  n'est  qu  au 
bout  de  quelques  instants  qu'il  se  sépare  un  composé  vert  pomme. 
Une  solution  alcoolique  d'acide  lécanorique  ne  donne  pas  de  pré- 
cipité avec  les  solutions  aqueuses  de  chlorure  mercurique^  de  ni- 
trate argentique  et  de  chlorure  aurique.  Le  lécanorate  alcalin 
réduit  les  métaux  dans  le  nitrate  argentique  et  le  chlorure  au- 
rique. 

Transformations  de  Vacide  lécanorique.  L'acide  lécanorique  a 
une  grande  tendance  à  se  partager  en  acide  carbonique  et  en  un 
corps  particulier,  Yorcine,  Ce  partage  est  déterminé  par  l'influence 
des  acides  ,  des  alcalins ,  aussi  bien  que  par  la  distillation  sèche. 
L'orcine  semble  être  à  l'acide  lécanorique  ce  que  le  porron  est  à 
l'acide  porrique. 

Humecté  par  de  l'acide  sulfurique  et  abandonné  à  un  endroit 
humide,  l'acide  lécanorique  se  change  complètement  en  orcine.  — * 
En  dissolvant  Tadde  lécanorique  dans  l'ammoniaque  caustique^ 
et  distillant  la  solution  dans  une  cornue,  à  Tabri  du  contact  de 
l'air  y  on  voit  que  du  carbonate  ammoniacal  passe  avec  l'eau  et  un 
excès  d'ammoniaque  y  tandis  que  la  .liqueur  concentrée  qui  reste 
donne  de  l'orcine  cristallisée.  Lorsqu'on  dissout  l'acide  lécano- 
rique avec  de  l'hydrate  barytique  dans  l'eau ,  qu'on  filtre  la  solu- 
tion et  qu'on  la  fait  bouillir,  il  se  précipite  du  carbonate  bary- 
tique,  et,  par  l'évaporation  prolongée  de  la  liqueur,  on  obtient 
de  l'orcine.  Soumis  à  la  distillation  sèche  par  une  chaleur  modé- 
rée ,  l'acide  lécanorique  donne  du  gaz  acide  carbonique ,  et  le  tout 
se  sublime  en  laissant  un  faible  résidu  de  charbon.  Le  produit  de 
sublimation  est  de  l'orcine  souillée  d'un  peu  d'huile  empyreuma- 
tique ,  dont  on  ne  saurait  guère  empêcher  la  formation  qu'à  la 
température  où  le  produit  se  décompose. 

Orcine{i).  Ce  corps  remarquable  fut  découvert  par /{oi^/igriie^  pen- 
dant ses  recherches  sur  le  variolaria  dealbata  DG.  Ce  n'est  point 
un  produit  de  transformation  dç  l'acide  lécanorique,  car  il  existe 

(x)  Yoyez:  Esstà  auafytique  des  lichens  de  torseiile,  par  Robiquet.  (Àmiales  de 
chimie  et  de  physique,  t.  XXII,  p.  a36.) 

Nouvelles  observations  sur  l'orcine,  par  Robiqiiet.  (Annales  de  chimie  et  de  physi- 
que, t.  LVIII,  p.  3ao.) 

Observations  sur  l'orcine,  par  Dumas.  (Annales  de  liebig,  t.  XXYII,  p.  140.) 

(  Note  du  traducteur,) 


ORCINE.  533 

tout  formé  dans  les  différentes  espèces  du  genre  Ucken^  Lin. ^  telles 
que  /.  parellus ,  /.  deustus ,  /•  tartareus ,  L  dealbatus ,  etc.  On 
épuise  le  lichen  desséché  et  pulvérisé  par  Valcool  bouillant.  La 
dissolution  filtrée  chaude  laisse  déposer  pendant  le  refroidissement 
des  flocons  cristallins ,  qui  n'appartiennent  pas  à  la  matière  colo- 
rante. On  distille  Talcool,  on  évapore  le  résidu  jusqu'à  consistance 
d'extrait ,  et  on  le  broie  dans  un  mortier  avec  de  l'eau  ^  jusqu'à  ce 
que  celle-ci  ne  dissolve  plus  rien.  La  solution  aqueuse,  réduite  à 
consistance  de  sirop  et  abandonnée  à  elle-même  dans  un  endroit 
frais ,  laisse  déposer ,  au  bout  de  quelques  jours ,  de  longues  ai- 
guilles brunes  et  cassantes ,  que  l'on  débarrasse  de  l'eau  mère  en 
les  exprimant,  que  l'on  redissout  dans  l'eau,  et  que  l'on  fait  cris^ 
talliser  une  seconde  fois ,  après  les  avoir  traitées  par  le  charbon 
animal. 

Les  nouveaux  cristaux  sont  jaunâtres  ;  on  peut  les  purifier  da- 
vantage en  les  dissolvant  dans  l'eau ,  les  précipitant  par  le  sous- 
acétate  plombique ,  les  séparant  du  précipité  au  moyen  du  gaz  sul* 
fide  hydrique,  et  faisant  cristalliser  la  liqueur. 

On  obtient  aussi  l'orcine  en  faisant  bouillir  avec  un  lait  de  chaux 
l'acide  lécanorique  impur,  retiré  des  eaux  mères  où  s*était  déposé 
l'acide  pur  :  l'acide  se  change  en  orcine ,  pendant  qu'il  reste  de  la 
résine  et  une  matière  grasse  en  combinaison  avec  la  chaux.  On 
traite  ensuite  la  solution  d'orcine  par  de  la  chaux,  pour  la  débar- 
rasser d'acide  carbonique,  et  on  évapore  la  liqueur  jusqu'à  cris- 
tallisation. 

L'orcine  est  mêlée  d'une  matière  colorante  que  le  charbon 
animal  est  impuissant  à  enlever.  Souvent  on  obtient  un  meilleur 
effet  en  faisant  digérer  la  solution  avec  de  l'hydrate  aluminique 
ou  ferrique  fraîchement  précipité.  Robiquet  se  servit  principa- 
lement de  la  sublimation  comme  d'un  moyen  de  purification  y 
à  une  chaleur  extrêmement  modérée  \  et  il  interrompit  l'opéra- 
tion au  moment  où  le  sublimé  offrait  quelques  indices  de  colo- 
ration. 

L'orcine  cristallise  en  assez  longs  prismes  quadrilatères ,  inco- 
lores, aplatis,  terminés  par  deux  facettes.  Elle  est  complètement 
neutre;  sa  saveur  est  un  peu  sucrée,  suivie  d'un  arrière -goût 
désagréable.  Elle  renferme  de  l'eau  de  cristallisation  ,  fond  à 
H-  loo**  en  perdant  de  l'eau,  et  peut  être  distillée  entre  +  289" 
et  290^  Sa  vapeur  a  ,  d'après  Dulong ,  5,7  de  densité.  Chauffée 
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dans  une  cornue  dout  U  partie  supérieure  est  maintenue  ÊKiide, 
ou  dans  un  creuset  de  platine  recouvert  d*une  capsule  contenant 
de  l'eau ,  la  le'canorine  se  sublime  en  cristaux.  Dans  une  cornue, 
elle  fond  et  passe  sous  forme  d'un  liquide  sirupeux  qui  se  prend, 
dans  le  récipient ,  en  une  masse  cristalline.  Elle  est  U*ès-soluble 
dans  leau  et  dans  lalcool.  La  solution  aqueuse  n'est  pas  fermeD- 
tescible  à  l'aide  de  la  levure  de  bière. 

Les  opinions  ont  été  partagées  sur  la  composition  de  ce  corps. 

Suivant  Schunk ^  lorcine  cristallisée  se  compose  de  : 

AtooMt.    Centièn««. 

Carbpne.  .  • i6      58,g4x 

Hydrogène 32        6>733 

Oxygène 7       34,327 

£lle  renferme  de  l'eau,  éliminable  au-dessus  de  +  100^.  Le 
poids  de  cette  eau  correspond  à  a  atomes ,  ou  ia,ao8  centièmes. 
L'orcine  fondue  ou  sublimée  doit  donc  se  composer  de  : 

Atomes.    Centièmes. 

Carbone 16        66,249 

Hydrogène 18  6,191 

Oxygène 5        27,560 

Poids  atomique  :  =  i8i4)24*  Si  ces  volumes  se  sont  condensés 
en  3  I  volumes,  le  poids  spécifique  de  la  vapeur  sera  =5,71, 
ce  qui  s'accorde  avec  la  pesée  de  Dumcts.  Mais  Schunk  a  fait 
une  expérience  qui  semble  démontrer  que  Porcine  sublimée  ren- 
ferme encore  i  atome  d'eau.  La  solution  aqueuse  de  l'orcine 
donne ,  avec  le  sous-acétate  plombique ,  un  précipité  blanc,  qui 
ne  pourrait  être  lavé  ni  desséché  sans  prendre  une  teinte  rouge. 

Schunk  le  trouva  composé  de  5  Pb  +  C"*  H'*  O*.  La  coloration 
du  sel,  pendant  la  dessiccation,  rend  le  résultat  analytique  un 
peu  incertain  ;  cependant  il  ne  manque  pas  de  probabilité. 
I  atome  d'acide  lécanorique  =C''H**0',  se  partage  en  2  ato- 
mes d'acide  carbonique  et  i  atome  de  C'^'H'^O*,  qui  absorb« 
de  l'eau  et  se  change  en  orcine  hydratée.  Par  la  distillation 
de  l'acide  lécanorique ,  il  peut  se  former  de  l'eau  a^x  aßftxA 
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des  ëléments  mêmes  de  rorcine,  de  manière  que  le  reste  dé- 
termine la  production  de  l'huile  empyreumatique.  Si  cette  ma« 
nière  de  voir  est  exacte,  l'acide  lécanorique  pourra  être  considéré 

comme  un  acide  carbonique  copule  avec  de  Torcine,  et  ayant  pour 

••  •  • 

formule  :  G  +  G'^  H'^  O^  G  ;  après  la  séparation  de  ces  éléments , 

la  copule  se  combine  avec  de  Teau. 

Dumas  est,  de  son  côté,  arrivé  à  des  résultats  en  centièmes  qui 
ne  diffèrent  que  peu  de  ceux  de  Schunk;  et,  à  défaut  d'un  autre 
moyen  pour  déterminer  le  poids  atomique,  il  se  servit  de  l'analyse 
directe  pour  formuler  la  composition  C**  H**  O".  Or,  à  cette  époque 
on  ne  connaissait  pas  encore  la  formation  de  Forcine  par  Tacide 
lécanorique.  Bientôt  après  on  trouva  que  l'acide  lécanorique  se 
partage ,  sans  reste  ,  en  acide  carbonique  et  en  orcine  ;  et  comme 
Tacide  lécanorique  renferme  i8  atomes  de  carbone,  l'orcine  doit 
évidemment  contenir  un  nombre  d atomes  moindre;  et,  partant, 
les  formules  de  Schunk  sont  les  plus  exactes.  Une  autre  preuve  est 
empruntée  au  produit  de  transformation  de  Torcine  par  l'ammo- 
niaque caustique. 

Les  solutions  d  orcine  ne  précipitent  pas  les  solutions  d'acétate 
plombique  neutre,  de  sulfate  cuivrique,  de  chlorure  mercurique, 
d*acide  gallotannique  et  de  gélatine.  Avec  la  solution  de  chlorure 
ferrique,  on  obtient  un  précipité  d'un  beau  rouge  foncé,  qui 
noircit  par  la  dessiccation.  L'ammoniaque  en  enlève  l'orcine ,  et 
laisse  l'oxyde  ferrique.  L'orcine  peut  être  bouillie  sans  altération 
avec  le  nitrate  argentique  ;  quand  on  y  ajoute  de  l'ammoniaque , 
il  se  dépose  à  froid  un  précipité  floconneux  ;  la  liqueur  devient 
rouge  par  l'ébullition ,  et  il  se  sépare  de  l'argent  métallique  mi- 
roitant. L'orcine  réduit  l'or  d'une  solution  de  chlorure  aurique^ 
lentement  à  froid ,  et  sur-le-champ  par  la  chaleur. 

Transformations  de  Vereine,  i.  Action  de  Vair.  L'orcine  ne 
s'altère  pas  immédiatement  à  l'air;  ses  cristaux  deviennent  rouges 
à  la  longue ,  surtout  s'ils  subissent  de  temps  en  temps  l'influence 
immédiate  du  soleil.  L'orcine  incolore,  conservée  dans  un  flacon, 
devient,  au  bout  de  quelques  années ,  d'un  rouge  sale,  lors  même 
qu'on  n'ouvre  pas  le  flacon. 

2.  Action  des  corps  halogènes.  Quand  on  fait  arriver  du  gaz 
chlore  sur  de  l'orcine,  il  se  produit  un  échange  d'hydrogène  contre 
du  chlore  ;  l'orcine  s'échauffe,  fond,  et  d^age  de  l'acide  chlorhy- 
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drîque.  On  continue  Tintroduction  du  gaz  jusqu'à  ce  que  toute 
action  ait  cessé.  La  masse  refroidie  est  cristalline.  On  pourra  l'ap- 
peler chlororcéine  y  ou  plutôt  acide  chlororcéique.  On  n'a  pas  dé- 
terminé par  des  expériences  le  point  où  l'échange  d'hydrogène 
pourrait  s'arrêter. 

L'acide  chlororcéique  est  inodore;  il  développe  par  la  mas- 
ticaiion  une  saveur  acre  et  piquante.  11  fond  à  +  69^.  A  une  tem- 
pérature plus  élevée,  il  donne  un  produit  de  distillation  oléagineux, 
et  laisse  un  résidu  rouge  brun.  Le  liquide  distillé  dépose  des  cris- 
taux. Chauffé  sur  une  lame  de  platine ,  il  se  volatilise  en  produi- 
sant des  vapeurs  irritantes  ^  et  laissant  un  résidu  très-combustible. 
Il  se  dissout  dans  l'eau  bouillante,  et  y  cristallise  en  aiguilles. 
Ajouté  en  excès ,  l'acide  chlororcéique  fond,  dans  la  liqueur,  en 
un  corps  brun  oléagineux.  11  est  très-soluble  dans  l'alcool;  et,  par 
le  refroidissement  d'une  solution  saturée  bouillante,  il  se  dépose 
ep  aiguilles  groupées  en  étoiles.  Ces  solutions  rougissent  le  papier 
de  tournesol.  Avec  les  alcalis,  il  forme  des  sels  solubles;  les  acides 
l'en  séparent  intact,  même  après  l'ébullition.  11  produit  avecla 
baryte  un  sel  insoluble.  11  n'est  guère  attaqué  par  l'acide  nitrique; 
mais,  par  une  ébulliiion  prolongée,  il  dégage  du  chlore.  A  froid, 
il  n'est  pas  précipité  par  le  nitrate  argentique,  tandis  qu'à  chaud 
il  donne  du  chlorure  argentique.  Le  chlorure  aurique  est  réduit 
par  là  instantanément. 

L'iode  ne  se  combine  pas  avec  l'orcine  :  on  peut  l'en  séparer, 
tant  par  la  chaleur  que  par  l'eau. 

I .  Action  des  acides  oxydants.  Une  solution  d'orcine  dans  l'a- 
cide nitrique  dégage  de  l'oxyde  nitrique  dès  qu'on  la  chau£fe;  h 
liqueur  se  colore  en  rouge ,  et  dépose  un  corps  résineux  rouge 
foncé,  qui  devient  rouge  clair  par  le  lavage  et  la  dessiccation.  0 
se  dissout  en  brun  dans  l'alcool  ;  il  se  dissout  de  même  dans  la 
potasse ,  d'où  il  est  précipité  par  les  acides.  Par  une  action  pro- 
longée de  l'acide  nitrique,  la  résine  rouge  se  redissout,  et  il  se 
dépose  de  l'acide  ox^Uique  dans  la  liqueur  jaune  clair. 

a.  Le  bichromate  potassique  colore  l'orcine  en  brun  à  la  tem- 
pérature de  l'ébullition ,  en  même  temps  qu'il  se  forme  un  pré- 
cipité brun.  Ce  changement  a  lieu  plus  rapidement  par  une  addi- 
tion d'acide  sulfurique. 

3.  Action  des  alcalis,  a.  Alcalis  fixes.  Les  hydrates  potassique 
et  sodique  dissolvent  l'orcine  en  l'altérant;  exposée  au  contact  de 


ACIDE    ORGÉIQUE.  537 

Tair,  la  solution  dépose  un  corps  acide,  d abord  rouge,  puis 
rouge  brun,  soluble  dans  l'eau.  On  ne  la  pas  examiné  davantage. 

b.  Ammoniaque.  A  Tétat  sec ,  Torcine  absorbe  le  gaz  ammo- 
niac,  et  l'abandonne  à  Tair,  comme  le  fait  le  sucre  de  canne. 
Mais,  en  présence  de  Teau,  Taction  est  tout  autre  :  l'oxygène  de 
l'air  est  absorbé ,  et  il  se  produit  une  matière  colorée  qui  contient 
du  nitrogène.  Ce  produit  de  transformation  a  reçu  le  nom  d'or- 
céine;  mais  comme  il  possède  les  propriétés  d'un  acide,  nous 
l'appellerons  : 

Acide  orceique.  Cet  acide  a  une  belle  couleur  rouge,  mais  qui 
ne  se  maintient  pas  pure,  quand  on  expose  une  solution  ammo- 
niacale d'orcéine  au  contact  de  l'air.  Quand  on  soumet  l'orcéine 
solide  à  l'influence  d'un  air  mêlé  de  gaz  ammoniac,  elle  prend  peu 
à  peu  une  teinte  violette.  A  cet  effet,  on  place  l'orcine  en  poudre 
fine,  et  contenue  dans  une  petite  capsule,  à  côté  d'un  autre  vase 
qui  renferme  de  l'ammoniaque,  et  on  couvre  le  tout  d'une  grande 
cloche  de  verre  ;  dès  que  l'orcine  a  pris  une  teinte  brun  foncé,  on 
la  retire  de  dessous  la  cloche,  et  on  laisse  se  volatiliser  l'ammo- 
niaque excédante  qu^elle  avait  absorbée.  Dès  qu'elle  ne  sent  plus 
l'ammoniaque,  on  la  dissout  dans  l'eau;  si  l'on  verse  alors  dans 
la  dissolution  rouge  foncé  quelques  gouttes  d'ammoniaque ,  la 
liqueur  devient  d'un  violet  rougeâtre  magnifique.  L'acide  acétique 
en  précipite  l'acide  orcéique.  Le  gaz  sulfide  hydrique  décolore  la 
dissolution  ;  mais  comme  cette  réaction  n'est  pas  fondée  sur  une 
désoxydation ,  mais  sur  une  combinaison  du  sulfide  hydrique  avec 
l'acide  orcéique,  la  couleur  reparait  aussitôt  qu'on  sature  le  sul- 
fide par  un  alcali. 

Robiquet  observa  que  cette  matière  colorante  donne,  par  la  des- 
siccation sèche,  de  lammoniaque,  tandis  qu'il  ne  s*en  manifeste 
pas  de  trace  par  rébuliition  avec  la  potasse  caustique.  Il  conclut 
de  là  que  le  nitrogène  ne  s'y  trouve  pas  comme  élément  de  l'am- 
moniaque. Suivant  Liebig^  les  alcalis  dégagent  de  l'ammoniaque 
par  l'ébullition. 

Dumas  a  déterminé  la  composition  de  l'acide  orcéique  par  l'a- 
nalyse du  sel  argentique.  Cet  acide  se  compose  de  : 
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Atomes.    Cenlièmes. 

Carbone i6  57,878 

Hydrogène 16  49807 

Mitrogène 3  8,4^9 

Oxygène 6  28,891 

Poids  atomique  :  =  2076,82.  L'acide  orcéique,   desséché   à 

4-  100» ,  a  pour  formule  :  H  +  C^'H'*  N*  0^ 

En  supposant  la  composition  de  roFcine  =  C'^H'^0^,  on  trouve 
que  I  atome  dorcine  et  x  équivalent  d'ammoniaque  donnent  nais- 
sance à  I  atome  d'acide  orcéique  :  3  équivalents  d'hydrogène  de 
l'ammoniaque  et  i  équivalent  d'hydrogène  de  l'orcine  s'oxydent 
aux  dépens  de  l'air,  pendant  que  le  reste  se  combine  avec  le  ni- 
trogène  et  i  atome  d'oxygène  de  l'air.  On  ne  saurait  faire  que  des 
conjectures  sur  la  composition  rationnelle  de  l'acide  orcéique.  Si 
la  composition  indiquée  est  exacte,  l'acide  en  question  ne  peut 
être  un  acide  ammique;  car  celui-ci  ne  renferme  pas  un  nombre 
rond  d'atomes  d'oxygène  ;  il  parait  se  rapprocher  plutôt ,  par  sa 
composition,  de  l'acide  asparagique.  L'étude  du  corps  rouge  qu'on 
obtient  par  l'action  des  alcalis  fixes  sur  l'orcine  jettera  probable- 
ment quelque  lumière  sur  la  composition  de  Tacide  orcéique. 

Les  orcéates  sont  en  général  d'un  rouge  magnifique.  Les  orcéates 
alcalins  sont  solubles  dans  l'eau  ,  et  l'acide  orcéique  en  est  préci- 
pité par  les  acides.  Avec  les  sels  terreux  et  métalliques,  on  ob- 
tient des  précipités  insolubles ,  dont  la  plupart  ont  une  couleur 
rouge  clair  ;  quelques-uns  sont  d'un  rouge  foncé.  L'orcéate  ar- 

gentique  se  compose,  d'après  Dumas ^  de  2  Ag  +  C*  H*^  N*  O*. 

Les  opérations,  auxquelles  on  soumet  dans  les  arts  les  lichens 
tinctoriaux,  ont  pour  but  la  préparation  de  l'acide  orcéique,  soit 
par  l'orcine,  soit  par  lacide  lécanorique.  L'acide  orcéique  sert, 
dans  la  teinture ,  pour  la  production  des  couleurs  rouge  et  brune. 
Nous  y  reviendrons  à  l'histoire  des  matières  tinctoriales  extraites 
des  lichens. 
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AcioB  PÂaBLLiQUB  {Acidum  parellicum)  (i). 

Schunk  découvrît  cet  acide  en  même  temps  que  Tecide  léoano- 
rique.  Il  le  retira  du  lecanora  parellaj  d*où  le  nom  d'acide  parel- 
lique.  Gependani  on  le  trouve  aussi  dans  plusieiurs  autres  espèces 
de  lichens.  Après  avoir  retiré  de  ces  lichens  l'acide  lécanorique 
au  moyen  de  l'éther,  on  obtient  un  résidu  qui  conrient  l'acide 
parellique.  On  épuise  ce  résidu  par  l'alcool  bouillant,  qui  redissout 
l'acide  parellique,  et  l'abandonne  cristallisé  par  le  refroidissement. 

En  employant  la  méthode  de  Rochier  et  Heidi  (  consistant 
daçs  lextraction  de  l'acide  lécanorique  à  laide  d'un  mélange  d'al- 
cool et  d'ammoniaque  ) ,  on  obtient  ces  deux  acides  en  dissolu- 
tion. Cependant  il  n'est  pas  difficile  de  les  séparer  l'un  de  l'autre  ; 
l'acide  lécanorique  donne  avec  la  baryte  un  sel  soluble ,  tandis 
que  l'acide  parellique  donne  un  sel  insoluble.  On  enlève  donc 
l'acide  lécanorique  à  froid  par  de  l'eau  de  baryte ,  et  on  l'en  pré- 
cipite  par  de  l'acide  chlprhydrîque.  On  lave  le  parellate  barytique 
non  dissous,  ou  le  décompose  également  par  l'acide  chlorhydrique, 
et  on  fait  cristalliser  l'acide  parellique  en  le  dissolvant  dans  l'alcool 
bouillant. 

L'acide  parellique  cristallise  dans  l'alcool  sous  forme  d'aiguilles 
incolores ,  qui  ressemblent  aux  cristaux  d'acide  lécanorique  ;  seu- 
lement elles  sont  quelquefois  un  peu  plus  longues  que  ces  derniers. 
Il  renferme  de  l'eau  de  cristallisation.  Il  est  inodore,  et  détermine 
par  la  mastication  une  saveur  amère.  Il  n'est  pas  volatil  ^  et  se 
décompose  par  la  distillation  sèche.  Il  fond  d'abord,  se  boursoufle 
ensuite,  et  donne  des  vapeurs  qui  se  condensent  en  une  matière 
grasse  solide ,  quelquefois  cristalline  ;  après  quoi  on  voit  appa- 
raître un  sublimé  d'aiguilles  cristallines  ,  de  nature  inconnue. 
Chauffé  sur  une  lame  de  platine ,  l'acide  parellique  briMe  sans  ré- 
sidu. 11  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide ,  se  dissout  un  peu  plus 
dans  Teau  bouillante ,  et  s'y  dépose  par  le  refroidissement  en  flo- 
cons légers.  On  en  obtient  une  plus  grande  quantité  par  l'évapora- 
tion.  Il  se  dissout  dans  l'alcool^  et  est  insoluble  dans  l'éther.  I^es 
solutions  aqueux  et  alcoolique  rougissent  le  papier  de  tournesol , 
et  ont  une  saveur  amère.  Par  un  refroidissement  très-fort  de  la 

(x)  Voyez  pins  haut  les  notes  des  pages  5^9  et  53a. 
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solution  alcoolique  saturée  à  chaud ,  on  l'obtient  en  aiguilles  lon- 
gues. Par  un  refroidissement  brusque  et  TeTaporation  spontanée , 
il  se  dépose  à  la  surface  en  petits  cristaux  courts,  r^uliers.  Sous 
ces  deux  formes  différentes,  Tacide  ne  contient  pas  la  même  quan- 
tité d'eau  de  cristallisation  ;  les  cristaux  aciculaires  eu  renfermeDt 
I  atome  ,  et  les  cristaux  courts ,  réguliers ,  21  atomes.  Dans  Tun  et 
dans  l'autre  cas ,  l'eau  s'en  va  à  une  température  longtemps  main- 
tenue à  +  loo**;  les  cristaux  courts  deviennent  opaques.  L'acide 
acétique  bouillant  dissout  plus  d'acide  parellique  que  Teau  bouil- 
lante. 

Suivant  Schunky  l'acide  parellique,  chauffé  à  quelques  degrés 
au-dessus  de  +  100%  devient  anhydre,  et  a  pour  composition  : 

Atomes.  Centièmes. 

Carbone ai      61,  5o4 

Hydrogène i4       3, 4o5 

Oxygène 9      35, 090 

Poids  atomique:  =  2564)88.    L'acide  cristallisé  en  aiguilles 

est  :  =  H  -h  C**  H**  O  ;  son  poids  atomique  est  :  2677,36  ;  et  il 
renferme  4y^  pour  cent  d'eau.  Les  cristaux  courts  contiennent  a 
à  8  centièmes  d'eau. 

Bien  que  l'acide  parellique  soit  un  acide  faible,  il  est  cependant 
assez  fort  pour  expulser  Tacide  carbonique  des  carbonates  alca- 
lins. Traité  par  l'hydrate  potassique,  il  se  gonfle  d'abord  et  se 
dissout  ensuite.  Dans  une  solution  froide  de  parellate  alcalin ,  les 
acides  précipitent  l'acide  parellique  sous  forme  d'une  masse  géla- 
tineuse ;  la  solution  bouillante  ne  donne  aucun  précipité  :  par  le 
refroidissement,  l'acide  parellique  s'y  dépose  à  l'état  cristallin.  Au 
reste,  ces  sels  n'ont  pas  été  examinés  autrement;  on  s'est  borné 
à  constater  que  les  parellates  alcalins  précipitent  les  sels  terreux 
et  métalliques,  et  qu'une  solution  alcoolique  d'acétate  plombique 
donne  un  précipité  blanc,  avec  une  solution  alcoolique  d'acide  pa- 

rellique.  Ce  précipité  est  :  =  Pb  +  C"  H'*  O  +  H.  Avec  le  sîicre 
de  plomb  on  obtient  un  précipité  de  soussel.  L'acétate  cuivrique 
dans  l'alcool  donne ,  avec  une  solution  alcoolique  d'acide  parelli- 
que, un  précipité  vert  jaunâtre  ;  le  nitrate  argentique  ne  donne  de 
précipité  que  par  une  addition  d'ammoniaque  :  il  y  a  réduction 
d'argent  métallique. 
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Transformation  de  Vacide  parellique.  Bouilli  dans  un  excès  d  al- 
cali ou  de  terre  alcaline ,  l'acide  parellique  se  convertit  en  un  au- 
tre acide  plus  soluble  dans  Teau,  et  non  précipitable  par  les  acides  : 
dans  une  solution  étendue ,  il  se  dépose  peu  à  peu  en  petits  cris- 
taux brillants.  Le  parellate  barytique  se  dissout,  à  la  température 
de  lebuUition,  dans  Teau  de  baryte;  et  dans  cette  solution  on  ob- 
tient le  même  acide  que  par  Tébullition  ayec  la  potasse. 

Par  une  ébullition  prolongée,  la  solution  barytique  se  colore  en 
jaune  :  il  se  précipite  du  carbonate  barytique  coloré,  et  lacide 
parellique  s*est  transformé  en  un  autre  acide  qui ,  après  la  préci- 
pitation de  la  baryte  à  l'aide  de  l'acide  sulfurique  et  levapora- 
tion  de  la  liqueur,  reste  sous  forme  d'extrait. 

L'acide  cristallisé  qui  se  produit  d'abord  fond  dans  l'eau  bouil- 
lante avant  de  s'y  dissoudre,  et  il  ne  se  dépose  pas  par  le  refroi- 
dissement. Il  est  très-soluble  dans  l'alcool  chaud,  et  cristallise  par 
l'évaporation  spontanée.  Il  se  dissout  facilement  dans  l'eau  de 
baryte,  et,  par  l'ébullition  de  la  liqueur,  on  obtient  une  nouvelle 
transformation. 

L'ammoniaque  n'altère  pas  facilement  l'acide  parellique  :  quand 
V  on  dissout  celui-ci  dans  l'ammoniaque  et  qu'on  évapore  la  li- 
queur, l'acide  reste  exempt  d'ammoniaque.  Mais  quand  on  fait 
bouillir  la  liqueur,  en  y  ajoutant  une  nouvelle  quantité  d'ammo- 
niaque, la  transformation  s'effectue,  et  la  liqueur  devient  enfin 
brune. 

Mais,  par  une  ébullition  prolongée  avec  de  l'eau  seulement, 
l'acide  parellique  finit  par  se  changer  en  un  corps  très-soluble , 
jaune,  amorphe,  d'une  saveur  amère.  L'acide  nitrique  le  change 
en  acide  oxalique. 

AciDB  ROGCELLiQUB  (jécîdum  roccellicum)  (i). 

Cet  acide  a  été  découvert  par  Heeren  dans  le  roccella  tinctoria. 
On  peut  facilement  l'obtenir  à  l'état  de  pureté  parfaite ,  quand  on 
épuise  ce  lichen  par  de  l'ammoniaque  caustique  concentrée  :  on 
précipite  par  le  chlorure  calcique  la  solution  étendue,  on  lave 

(i)  Voyez  :  Recherches  sur  la  formation  du  rouge  de  Heften^  par  Fr.  Heeren.  (Jour- 
nal decbimie  pratique,  t.  tlX,  p.  3 1 3.)  En  allemand. 

(  Note  du  traducteur,  ) 
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bien  le  précipité,  on  le  décompose  par  l'acide  chlorh3rdriqae,  et 
on  dissout  dans  Féther  l'acide  roccellique  mis  en  liberté.  La  so- 
lution étkérée ,  soumise  à  Térapoiation,  donne  Tacide  roocellicpie 
en  petits  cristaux,  parfoitethent  blancs,  soyeux,  qui  se  présentent, 
sous  le  microscope,  sous  forme  de  petites  tables  carrées.  L*acide 
roccellique  est  inodore,  insipide,  et  complètement  insoluble  èua 
Teau,  même  à  +  too*.  Il  n'exige  an  ecmtraire  que  i,8i  paitiei 
d'alcool  bouillant  de  0,819  densité  pour  se  dissoudre.  Par  le  re- 
froidissement ,  l'acide  cristallise  en  aiguilles  courtes.  La  solatioa 
alcoolique  rougit  la  teinture  de  tournesol.  L'éther  et  l'akool  dis- 
soWent  également  bien  cet  acide. 

L'acide  roccellique  fond  à  environ  +  i3o* ,  sans  rien  perdre  de 
son  poids,  et  il  se  prend,  par  le  refroidissement  k  +  i^ùl'f  ai 
une  masse  blanche  cristalline  ;  il  ne  contient  donc  pas  d'eau  de 
cristallisation.  A  une  température  plus  élevée,  il  prend' feu,  et 
brûle  comme  de  la  graisse.  Soumis  à  la  distillation,  il  paraît  don- 
ner les  mêmes  produits  que  la  graisse. 

La  composition  de  cet  acide  est  encore  imparfaitement  connue. 
L'acide  roccellique,  desséché  à  +  122%  a  été  analysé  par  Lieüß, 
qui  Ta  trouvé  composé  de  : 

Expériences.  Atomes.  Calcul. 

Carbone 67,174  16  67,180 

Hydrogène 10,642  3o  io,463 

Oxygène 22, 179  4  22,357 

Poids  atomique:  =1789,12.  Avec  ce  poids  atomique  sac- 
corde  sensiblement  une  analyse  que  Heeren  a  faite  du  roccellate 
calcique,  et  qui  a  donné  i5,9  pour  cent  de  chaux,  et  84ji  P^^^ 
cent  d'acide  roccellique.  D'après  le  poids  atomique  de  l'acide,  on 
aurait  cependant  dû  obtenir  i6,4  pour  cent  de  chaux,  et  83,6  pour 

• 

cent  d'acide  roccellique.  C'est  la  seule  expérience  qui  ait  pu  servf 
à  la  détermination  du  poids  atomique,  parce  que  le  poids  déduit 
de  l'analyse  ne  se  fonde  que  sur  des  chiffres  donnés.  Debig  ad- 
mit, en  outre,  32  atomes  d'hydrogène  dans  la  composition  de  cet 
acide;  cependant,  d'après  l'analyse,  cette  quantité  d'hydrogène  est 
trop  élevée.  Enfin ,  il  est  possible  que  l'acide  desséché  à  4-  '^^ 

soit:  =s  in- e^  H**  O». 
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Le  roccellate  potassique  cristallise  en  lamelles  déliées  comme 
Facide.  Sa  solution  aqueuse  mousse,  par  l'agitation,  comme  Feau 
de  savon.  Le  roccellate  ammonique  est  très-soluble  dans  Teau  ;  la 
solution ,  évaporée  à  siccité ,  laisse  un  résidu  semblable  à  du 
vernis.  Une  solution  concentrée  écume  fortement  par  Tagitation, 
et ,  par  le  concours  de  la  chaleur,  elle  dissout  encore  une  pluâ 
grande  quantité  d  acide  roccellique  :  il  se  produit  un  ffursel  qui, 
tant  par  le  refroidissement  que  par  la  dilution  de  la  liqueur, 
abandonne  l'excès  d*acide.  Le  roccellate  calcique  est  un  précipité 
blanc ,  insoluble  dans  l'eau«  La  chaux  ne  paraît  former  avec  l'acide 
roccellique  ni  un  soussel  ni  un  sursel. 

ÂGiDB  GBTRARiQUB  {Aeidum  cetroricum)  (i). 

Cet  acide  existe  dans  le  lichen  d'Islande ,  Cetraria  islandica , 
qui  lui  doit  sa  saveur  amère.  Il  fut  d'abord  observé,  en  1808, 
à  l'occasion  d'une  analyse  de  ce  lichen.  Je  l'obtins  sous  forme  de 
poudre  dans  l'alcool  ou  le  lichen  avait  été  épuisé  par  l'ébullition. 
Sa  nature  acide  m'échappa  alors  ;  cependant  je  remarquai  la  pro* 
priété  qu'il  avait  de  se  dissoudre  dans  le  carbonate  alcalin ,  de 
précipiter  le  sous-acétate  plombique ,  et  de  se  décomposer  par 
l'ébullition.  Je  l'appelai  principe  amer  du  lichen  d*fslande.  Plus 
tard ,  ce  produit  devint  l'objet  d'un  examen  plus  détaillé  de  la 
part  de  Herberger ^  qui  le  nomma  cétrarine.  Ensuite ,  d'autres  re- 
cherches furent  faites  par  Rigatelli ,  et  enfin  par  Knop  et  Schne^ 
dermannj  qui  firent  voir  que  c'était  un  acide,  et  lui  appliquèrent 
le  nom  diacide  eétrariqtte.  Les  deux  derniers  chimistes  eonstatè- 
rent,  en  outre ,  qu'il  se  trouve  mêlé  avec  un  autre  acide  peu  so- 
lubie ,  qu'ils  appelèrent  acide  lichestériqae. 

Knop  et  Scknedermann  préparent  l'acide  cétrarique  de  la  manière 
suivante.  On  réduit  le  lichen  en  petits  fragments,  et  on  y  verse  assez 
d'alcool  concentré  pour  le  couvrir  complètement.  A  chaque  livre 
de  lichen  on  ajoute  4  grammes  de  carbonate  potassique,  et  on  fait 
bouillir  le  mélange  pendant  un  quart  d'heure,  le  mieux  dans  un 


(x)  Voyez  :  Sur  la  cétrarine,  par  Herberger.  (Annales  de  Liebig,  t.  XXI,  p.  iS;.)  En 
allemand. 

{Note  du  traducteur,) 
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vase  distillatoire ,  tant  pour  empêcher  le  renouvellement  de  Tair 
que  pour  ne  pas  perdre  d*alcooI.  Après  que  Vébullitiou  a  cessé, 
on  filtre  Talcool ,  on  exprime  la  masse  aussi  chaude  que  possible, 
on  sursature  faiblement  lalcali  par  de  lacide  chlorhydrîque ,  et 
on  mêle  la  liqueur  avec  quatre  à  cinq  fois  son  volume  d*eau  :  il  se 
produit  un  précipité  abondant,  composé  diacide  cétrarique,  diacide 
lichestérique ,  d*un  principe  neutre  cristallin  ,  et  d*une  partie  de 
vert  de  lichen.  On  met  le  précipité  sur  une  toile,  et  on  le  lave  bien 
àleau.  Après  le  lavage,  il  est  gris;  mais  il  devient  verdâtre  parla 
dessiccation.  On  le  fait  bouillir  ensuite  dans  huit  à  dix  fois  son 
poids  d'alcool  de  0,9a  à  0,98 ,  qui  dissout  beaucoup  d* acide  li- 
chestérique, mais  peu  ou  point  d*acide  cétrarique,  du  vert  de  li- 
chen et  un  corps  cristallin  neutre.  On  filtre  le  décoctum  bonil- 
lant,  et  on  traite  la  partie  non  dissoute  également  par  de  lalcool, 
jusqu  à  ce  que  le  liquide  filtré  bouillant  ne  dépose  plus  rien  par 
le  refroidissement.  Au  heu  d'alcool ,  on  peut  se  servir  aussi  de 
rhuile  de  pétrole,  en  procédant  de  la  même  façon. 

Le  résidu  insoluble  est  un  mélange  d'acide  cétrarique,  de  vert 
de  lichen  et  d'un  corps  neutre  cristallisable.  On  enlève  le  vert  de 
lichen  par  de  petites  portions  d'éther,  auquel  on  ajoute  du  cam- 
phre ou  de  rhuile  de  romarin.  On  enlève  aussi  par  là  les  dernières 
traces  d'acide  lichestérique  ;  après  Févaporation  du  dissolvant,  il 
se  dépose  aussi  un  peu  d'acide  cétrarique.  On  continue  le  traite- 
ment  par  les  petites  portions  d'éther  camphré ,  jusqu'à  ce  que  ce 
dernier  ne  se  colore  plus.  Le  résidu  est  alors  gris.  On  le  dissoat 
dans  la  moindre  quantité  possible  d'alcool  bouillant,  on  y  ajoute 
un  peu  de  charbon  animal^  et  on  filtre  bouillant.  Par  le  refroidis- 
sement, la  plus  grande  partie  de  la  matière  insoluble  se  dépose, 
et  on  en  obtient  une  plus  grande  quantité  encore  par  la  distilla- 
tion de  l'eau  mère.  On  répète  le  traitement  par  l'alcool  bouillant 
et  le  charbon  animal,  jusqu'à  ce  que  le  produit  cristallisé  soit  in- 
colore. C  est  là  l'acide  cétrarique,  mêlé  d'un  corps  neutre  cristallin. 
On  les  sépare  Tun  de  l'autre,  en  dissolvant  l'acide  cétrarique  dans 
une  lessive  de  bicarbonate  potassique ,  et  filtrant  aussitôt  la  li- 
queur dans  un  flacon  contenant  de  lacide  chlorhydrique  étendu. 
On  remplit  le  flacon  de  gaz  acide  carbonique  pour  en  expulser 
l'air,  qui  pourrait  exercer  une  action  destructive  sur  le  cétrarate  al- 
calin qui  pourrait  avoir  échappé  à  la  décomposition.  L'acide  ce- 
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trarique  se  sépare  sous  forme  de  flocons,  qu*on  lave  bien  à  Teau, 
et  que  Ton  dissout ,  après  la  dessiccation ,  dans  la  moindre  quan- 
tité possible  d'alcool  :  par  le  refroidissement ,  il  cristallise  en  ai- 
guilles incolores.  L'eau  mère  est  jaune,  et  donne,  après  la  distilla- 
tion de  l'alcool,  un  acide  coloré  difficile  à  décolorer. 

Si  Ton  a  l'intention  de  préparer  de  l'acide  ce  trarique  sans  tenir 
à  l'aToir  pur  d'acide  licbéstéarique,  on  n'a  pas  besoin  de  ces  opé« 
rations  répétées  avec  de  l'alcool  bouillant  ;  on  peut  tout  de  suite 
employer  un  mélange  d'alcool  et  d'huile  de  romarin ,  qui  enlève 
simultanément  l'acide  licbéstéarique  et  le  vert  de  lichen ,  en  lais- 
sant les  deux  autres  corps  non  dissous  ;  on  les  sépare  l'un  de  l'au- 
tre, d'après  la  méthode  indiquée.  C'est  ainsi  qu'on  évite  d'exposer 
l'acide  cétrarique,  si  décomposable,  à  des  ébuUitions  réitérées. 

Précipité  par  l'acide  chlorhydrique  et  desséché,  l'acide  cétrari- 
que présente  l'aspect  d'un  corps  blanc,  terreux.  Il  cristallise,  dans 
l'alcool,  sous  forme  d'aiguilles  longues,  déliées,  qui,  après  la  des- 
siccation, présentent  l'aspect  d'un  tissu  blanc,  brillant.  Il  a  une 
saveur  d'une  amertume  intense,  persistante  ;  il  n'est  ni  fusible  ni 
volatil.  Soumis  à  la  chaleur,  il  noircit,  se  ramollit,  se  boursoufle 
et  se  détruit.  Il  est  presque  insoluble  dans  l'eau,  qui  cependant 
en  prend  un  goût  amer.  Il  est  très-soluble  dans  l'alcool  bouil- 
lant ;  il  s'y  dissout  d'autant  plus  que  l'alcool  contient  moins  d'eau  : 
il  se  dépose,  en  grande  partie,  par  le  refroidissement.  Il  est  peu 
soluble  dans  Téther,  et  insoluble  dans  les  huiles  tant  grasses  que 
volatiles.  Il  ne  renferme  pas  d'eau  susceptible  d'être  éliminée  par 
la  chaleur.  D'après  une  analyse  de  Knop  et  Schnedermann ,  il  se 
compose  de  : 

Atomes.  Centièmes. 

Carbone«  •  •  •  • 34  6o,o5 

Hydrogène.  •••  • 32  /iß^ 

Oxygène •     i5  35,26 

Poids  atomique  :  =  4aS3,76.  Ce  poids  atomique  fut  confirmé 

par  l'analyse  du  sel  plombique,  composé  de  a  Pb  +  C^*  ff*  O'*. 

L'acide  cétrarique  expulse  l'acide  carbonique  des  carbonates 
alcalins,  et  forme  des  sels  jaunes,  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'al- 
cool ,  et  d'une  amertume  insupportable.  11  a  une  grande  tendance 
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i  tormer  des  sursels.  Les  sels  neutres  ne  peuvent  être  évapora  an 
contact  de  l'air,  pas  même  dans  le  vide ,  sans  que  Facide  ne  s'altèie 
en  perdant  sa  saveur  amère,  pendant  que  la  liqueur  devient  brune. 
Ltê  sursels  se  précipitent  k  Fétat  gélatineux,  quand  on  mêle  ks 
sels  neutres  exactement  avec  la  moitié  seulement  d*acide  chlorhf- 
drique  qu'il  ne  faudrait  pour  saturer  la  base.  Us  sont  difficiles  à 
laver  ;  mais  on  peut  les  dessécher  à  Tair  sans  qu'ils  brunisseot. 

Exposé  à  un  courant  de  gaz  ammoniac  sec,  dans  un  vase  d*Ott 
Ton  a  préalablement  chassé  lair  par  du  gaz  hydrogène,  l'adde 
cétrarique  absorbe  l'ammoniaque  avec  dégagement  de  chaleur:! 
se  forme  un  sel  jaune  citron ,  qui  renferme  a  équivalents  d'an- 
moniaque.  Un  faible  excès  d'ammoniaque ,  qui  s'j  trouve  ooi- 
dense ,  s'en  va  facilement  dans  le  vide  au-dessus  de  l'acide  lolfii' 
rique.  Le  sel  est  neutre ,  et  se  dissout  dans  l'eau  avec  une  coitleor 
jaune.  On  peut  encore  l'obtenir  en  mêlant  l'acide  cétrarique  avec 
du  carbonate  ammonique  sec,  humectant  le  mélange  avec  un  peu 
d'eau  bouillie  et  refroidie,  et  le  mettant  dans  le  vide  au-dessus  de 
l'acide  sulfurique.  Lorsqu'on  voit  que  la  colonne  barométziqoe 
monte  par  suite  d'un  dégagement  de  gaz  acide  carboniquei  od 
enlève  ce  dernier  à  l'aide  d  une  pompe.  Après  l'évaporation  i^ 
tout  excès  de  carbonate  ammonique,  le  cétrarate  ammonique  re^te 
i  l'état  jaune  et  pulvérulent« 

Le  sel  plombique  se  précipite  en  jaune,  quand  on  verse  goutte 
à  goutte  la  solution  du  sel  précédent  dans  une  solution  d'acétate 
plombique.  Nous  en  avons  plus  haut  indiqué  la  composition.  A 
est  complètement  insoluble  dans  l'eau.  Une  solution  alcoolique  de 
sucre  de  plomb  donne,  avec  une  solution  alcoolique  dacide cé- 
trarique ,  un  précipité  formé  d'un  mélange  de  sel  neutre  et  de 
soussel.  Le  nitrate  argentique  est  précipité  également  en  jaune 
par  du  cétrarate  ammonique  ;  le  précipité  brunit  très-prompte 
ment. 

Une  solution  alcoolique  de  surcétrarate  potassique  est  preo- 
pitée  par  le  chlorure  ferreux  en  rouge,  et  par  le  chlorure  ferrique 
en  rouge  foncé ,  pendant  que  la  liqueur  devient  rouge  de  sang*!^ 
nitrate  cobaltique  le  précipite  en  rouge  hrun,  le  chlorure  cQivn- 
que  en  vert  clair,  et  le  nitrate  argentique  en  blanc.  A^ec  use 
solution  de  chlorure  platinique  elle  donne,  au  bout  de  douze  heu- 
res, un  précipité  lilas,  et  avec  le  chlorure  cuivrique,  un  précip»^« 
noir.  Mais  toutes  ces  expériences  ont  été  faites  avec  du  surce- 
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trarata  potassique  qui  pouvait  contenir  de  lacide  lichéstéarique« 
Transformations  de  Uacide  cétrarique.  Quand  on  fait  bouillir 
Fadde  cétrarique  dans  l'eau,  il  se  colore  en  brun,  tandis  que 
l'eau  jaunit*  La  solution  alcoolique,  soumise  à  Fébullition,  devient 
d*abord  jaune,  puis  brun  clairi  enfin  brun  foncé  ;  la  saveur  amère 
diminue,  et  finit  par  disparaître  entièrement  En  combinaison  avec 
les  alcalis,  cette  décomposition  est  encore  plus  rapide.  Quand  on 
fait  bouillir  le  cétrarate  ammonique,  et  qu'on  Févapore  ensuite  à 
'  siccité,  il  reste  un  sursel  ammonique  huminoïde.  Avec  les  alcalis 
fixes ,  cet  acide  reste  en  dissolution ,  de  sorte  qu'on  peut  le  pré- 
cipiter par  un  acide  plus  fort. 

Le  chlore  y  le  brome  et  Viode  ne  paraissent  pas  agir  sur  l'acide 
cétrarique. 

a.  L'acide  sulfurique  colore  l'acide  cétrarique  d'abord  en  jaune, 
puis  en  rouge;  la  masse  s'agglutine  d'abord,  et  se  dissout  ensuite« 
L'eau  en  sépare  un  acide  bumoïde. 

b.  L'acide  chlorhjdrique  dissout  9  selon  Berberger,  une  petite 
quantité  d'acide  cétrarique;  mais  la  partie  non  dissoute  devient  bleu 
foncé.  Ce  corps  bleu  lavé  devient  bleu  clair  par  la  dessiccation  ; 
il  a  une  saveur  amère,  est  un  peu  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et 
l'éther;  il  s'altère  facilement,  et,  au  moyen  d'une  ébullition  pro- 
longée, il  donne  la  même  substance  brune  qui  est  fournie  par 
l'adde  cétrarique.  L'acide  sulfurique  concentré  le  dissout  en  rouge 
de  sang;  une  addition  d'eau  le  précipite  de  nouvau  en  bleu. 
Après  quelque  temps ,  la  couleur  passe  au  brun.  L'acide  nitrique 
concentré  incolore  dissout  le  corps  bleu  en  rouge,  mais  l'eau 
le  précipite  en  bleu.  Par  une  action  prolongée,  surtout  lors- 
qu'on favorise  cette  action  au  moyen  de  la  chaleur,  il  se  trans* 
forme  eu  une  résine  brune  et  en  acide  oxalique.  Lorsqu'on 
dissout  le  corps  bleu  dans  une  solution  de  chlorure  sesquistan* 
neux,  :=  Sn*  £rP,  on  peut  précipiter  de  la  liqueur,  au  moyen  d'un 
alcali ,  une  laque  bleue ,  qui  est  une  combinaison  du  corps  bleu, 
avec  de  l'oxyde  sesquistanneux.  L'acide  chlorhydrique  gazeux 
produit  d'autres  réactions  avec  l'acide  cétrarique.  L'action  est 
nulle  à  la  température  ordinaire  de  l'air  ;  mais  lorsqu'on  chauffe 
doucement,  l'acide  cétrarique  entre  en  fusion,  se  boursoufle  et  se 
carbonise,  tandis  qu'il  passe  un  liquide  oléagineux,  jaune  orangé, 
et  qu'il  se  sublime  une  petite  quantité  d'une  substance  colorée  en 
rouge  superbç.  Ces  produits  n'ont  pas  été  examinés  de  plus  près. 

35. 
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c.  L*acide  nitrique  concentré  transforme  lacide  cécrariqoe, 
avec  dégagement  de  gaz  oxyde  nitrique ,  en  une  résine  jaune  qui 
n'est  pas  complètement  soluble  dans  l'acide.  L'eau  précipite  h 
partie  dissoute ,  après  quoi  la  liqueur  adde  éraporée  donne  de 
l'acide  oxalique.  La  résine  jaune  est  peu  soluble  dans  l'alcool, 
réther  et  l'huile  de  térébenthine ,  mais  très-soluble  dans  l'éther 
acétique«  Les  acides  phosphorique  et  acétique  en  dissolrent  une 
petite  quantité,  que  l'eau  ne  peut  plus  précipiter« 

AcinB  ucHBSTBAaiQUB  {Acidum  üchestearicum)  (i). 


Cet  acide  a  été  découvert  par  Knop  et  Schnedermann^  qui  le  dé- 
couvrirent dans  le  lichen  d'Islande  j  en  même  temps  que  Tadde 
cétrarique.  Us  lui  donnèrent  le  nom  d'acide  lichéstéarîçue,  dehtji^i 
lichen,  et  crr^ap  graisse,  parce  qu'ils  lui  trouvèrent  quelque  res- 
semblance avec  les  acides  gras. 

Nous  avons  déjà  dit  dans  ce  qui  précède  comment  on  obtient 
l'acide  lichéstéarique  en  traitant  l'acide  cétrarique  impur  par  de 
l'alcool  bouillant  faible  :  il  cristallise  par  refroidissement  On  le 
puriBe  par  des  cristallisations  répétées  dans  de  l'alcool  de  o,4S* 

L'acide  lichéstéarique  est  incolore,  et  cristallise  en  petites  tables 
rhomboidales,  quadrilatères,  qui ,  après  la  dessiccation ,  forment 
une  masse  légère,  feuilletée,  d'un  éclat  nacré.  U  est  inodore,  et 
d'une  saveur  acre,  ipais  nullement  amère.  Il  fond  à  +  iao*en 
une  huile,  et  se  prend,  par  le  refroidissement,  en  une  masse 
cristalline.  Par  la  fusion,  il  ne  perd  rien  de  son  poids;  il  n*^^ 
pas  volatil,  et  se  décompose  par  la  distillation  sèche.  Il  estinso* 
lubie  dans  l'eau,  et  très-soluble  dans  l'alcool.  Dans  de  l'alcool 
mêlé  de  beaucoup  d'eau ,  il  ne  se  dissout  que  par  l'ébullition,  et 
on  l'obtient  le  mieux  cristallisé  par  le  refroidissement  de  cette 
solution.  Dans  de  l'alcool  concentré ,  il  se  dépose  en  roameloDS, 
ou  il  se  précipite  sous  forme  de  gouttes  huileuses.  Il  se  àissorx^ 
facilement  dans  l'éther,  les  huiles  grasses  et  volatiles. 

L'acide  lichéstéarique  se  compose  de  : 


(i)  Voyez  :  Recherches  chimlco-physiologiques  sur  les  lichens,  fitr  Sdnedcr«»'^ ^ 
Koop.  (AdiuIci  de  Liebig,  t.  LV,  p.  144.) 

{Note  du  traducteur,) 
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Atomes.      Centièmes. 

Carbone.  •••••* •     ap        73,i52 

Hydrogène 4^         io,o58 

Oxygène 5         16,790 

Poids  atomique  :  =  2798,0.  L'acide  cristallisé  est  =  H 
4-C'^H^*0^;  son  poids  atomique  :  =  2910,48,  et  il  renferme 
3,63  pour  cent  d'eau. 

lÀohéstéarates.  L'acide  lichéstéarique  est  plus  faible  que  l'acide 
cétrarique,  bien  qu'il  ne  soit  pas  détruit  par  l'action  de  l'air.  Les 
solutions  des  sels  alcalins  moussent  comme  l'eau  de  savon.  L'acide 
lichéstéarique  en  est  précipité  sous  forme  de  flocons  blancs  par 
des  acides  plus  puissants. 

Le  lichestéarate  potassique  y  à  grand  excès  de  base,  se  précipite 
en  flocons  jaunâtres,  gélatineux,  qui  se  dissolvent  dans  l'eau  pure^ 
et  s'y  déposent  de  nouveau  par  une  addition  d'alcali.  Le  sel  des- 
séché, dissous  dans  l'alcool  bouillant,  se  dépose,  par  le  refroidis- 
sement, sous  forme  d'une  poudre  demi-cristalline  qui  absorbe 
l'humidité  de  l'air,  et  forme  une  masse  transparente,  compacte. 
Après  la  distillation  de  l'alcool ,  le  sel  reste  à  l'état  sirupeux  ;  il  a 
une  saveur  désagréable,  savonneuse,  une  réaction  faiblement  al- 
caline, et  se  dissout  facilement  dans  l'eau. 

Le  lichéstéarate  sodique  ressemble  au  sel  potassique,  mais  il  est 
complètement  neutre,  et  se  dépose  dans. l'alcool  saturé  bouillant. 
Si  l'on  évapore  la  solution  jusqu'à  consistance  sirupeuse,  le  sel  se 
dépose  sous  forme  de  grains. 

Le  lichéstéarate  ammonique  est  très-soluble  et  cristallisable.  Par 
l'évaporation ,  il  perd  de  l'ammoniaque,  et  se  ramollit  par  la  cha- 
leur, de  manière  à  pouvoir  être  étiré  en  fils  qui ,  vus  au  micros- 
cope ,  présentent  un  tissu  entrelacé  de  prismes  mous ,  transpa- 
rents, capillaires.  Après  une  dessiccation  complète,  le  sursel  est 
blanc ,  d'un  éclat  soyeux ,  et  peu  soluble  dans  l'eau  tiède,  qui  se 
trouble.  Il  se  dissout  par  une  addition  d'ammoniaque. 

Le  lichéstéaraie  baryiique  est  un  précipité  gris  blanchâtre,  qui 
se  tasse  dans  l'eau  bouillante. 

Le  lichéstéarate  plombiquey  obtenu  par  voie  de  double  décom- 
position, est  un  précipité  blanc  et  floconneux.  Par  l'ébuUition 
dans  l'eau,  il  s'affaisse  en  une  masse  jaunâtre,  opaque,  demi* 
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liquide ,  pultacée.  A  froid ,  il  est  dur  ;  mais  il  se  ramollit  entre 

les  doigts,  et  devient  demi-fluide  à  +  loo"*.  Il  se  compose  de  Pb 
+  C^  H**  0\ 

Le  lichéstéarate  argentique  est  un  précipité  gris  blanchâtre,  qui 
devient  violet  à  la  lumière  du  soleil.  Par  Tébullition,  il  se  ramollit, 
et  se  réunit  en  une  masse  compacte.  Exposé,  à  l'état  sec,  à  une 
température  de  +  loo^,  il  commence  à  se  décomposer,  prend  une 
odeur  rance,  et  se  colore  en  brun  foncé. 

Les  transformations  de  Vacide  lichéstéarique  n'ont  pas  encore 
été  examinées. 

AciDS  DI6IT0L1ÉIQUS  {Acîdum  digitoleicwn)  (i). 

Cet  acide  a  été  découvert  par  Kosmann  dans  les  feuilles  du 
digitalts  purpurea.  Son  nom  dérive  de  digîtalis  et  à^oleum,  parce 
qu*il  se  rapproche,  par  sa  nature,  des  acides  gras. 

L  acide  digitoléique  se  prépare  de  la  manière  suivante:  On  épuise 
les  feuilles  de  digitale  par  Feau  froide,  on  précipite  la  liqueur  filtrée 
par  Facétate  plombique,  et  on  lave  le  précipité.  On  le  décom- 
pose ensuite,  à  la  température  de  Tébullition,  par  le  carbonate 
sodique;  on  traite  la  liqueur  filtrée  brune  par  lacide  chlorhjdri- 
que,  on  lave  bien  le  précipité,  qui  est  de  l'acide  digitoléique,  et  on 
y  verse  de  l'alcool  de  o,85 ,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  s'y  dissolve  plus 
rien.  Par  le  refroidissement  de  la  solution  alcoolique,  Tacide  cris- 
tallise. On  redissout  les  cristaux  dans  du  carbonate  sodique  ;  Tacide 
acétique  produit ,  dans  la  solution ,  un  précipité  floconneux  rert 
qu'on  lave  bien,  et  qu'on  redissout  dans  l'alcool  :  l'acide  cristallise 
de  nouveau  par  l'évaporation  spontanée. 

L'acide  digitoléique  est  coloré  en  vert.  11  cristallise  en  aiguilles 
fines,  groupées  en  étoiles  ou  quelquefois  en  grains.  Sa  saveur  est 
acre,  amère,  et  picote  la  pointe  de  la  langue;  son  odeur  est  aro- 
matique, assez  agréable;  il  se  dissout  très-peu  dans  l'eau,  mais 
beaucoup  dans  l'alcool  et  lether.  II  rougit  le  papier  de  tournesol, 
et  chasse  l'acide  carbonique  des  carbonates  alcalins  et  terreux.  U 
n'a  pas  été  analysé  ;  mais  Kosmann  en  a  fixé  le  poids  atomique,  en 

(i)  Voyez  :  Sur  deux  nouveaux  corps  trouvés  dans  la  digitale  pourprée,  par  KotmaniL 
(Journal  de  chimie  médicale,  3«  série,  t.  Il,  p.  377.} 

{lioiê  du  traductmr^) 
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moyenne,  à  41^3,9,  d'après  Tanalyse  des  digitoléates  bary tique  et 
plonibique.  Cet  acide  a  donc  une  faible  capacité  de  saturation. 

Les  digitoléates  sont  jaunes  ou  jaune  vert;  les  digitoléates  al- 
calins sont  solubles,  tandis  que  les  sels  terreux  et  métalliques  son 
insolubles.  Les  sels  solubies  en  dissolution  moussent  comme  Teau 
de  savon. 

Le  digitoléate  potassique  s'obtient  en  dissolvant  Tacide ,  à  la 
température  de  Tébullition ,  dans  le  carbonate  potassique ,  évapo- 
rant la  solution ,  dans  un  bain  d'eau ,  jusqu'à  siccité ,  et  enlevant 
le  sel  potassique  en  épuisant  le  résidu  par  Falcool ;  par  levapora- 
tion  de  Valcool ,  le  digitoléate  potassique  reste  sous  forme  d'une 
masse  brune  verdàtre,  cristalline,  d'une  odeur  aromatique  et  d'une 
saveur  amère ,  acre. 

Le  digitoléate  sodique^  préparé  comme  le  sel  précédent^  est  une 
masse  visqueuse,  d'un  brun  verdàtre,  sans  indice  de  cristallisation 
et  soluble  dans  l'éther. 

Le  digitoléate  harytique  forme  un  précipité  jaune,  floconneux, 
qui  verdit  à  +  ioo°,  et  prend  un  aspect  pultacé. 

Le  digitoléate  calcique  ressemble  au  sel  précédent. 

Le  digitoléate  ferreux  se  précipite  en  brun  jaunâtre,  le  digito- 
léate zincique  en  blanc  verdàtre ,  le  digitoléate  niccolique  en  vert 
olive,  et  le  digitoléate  cobaltique  en  jaune  verdàtre  clair. 

Le  digitoléate  plombique  forme  un  précipité  vert  foncé  et  flo- 
conneux. Il  fond  à  +  60%  devient  pultacé,  et  se  solidifie  sans  in- 
dice de  cristallisation.  Traité  par  Féther,  il  se  partage  en  un  sel 
acide ,  soluble  dans  l'éther,  où  il  se  dépose,  par  évaporation,  sous 
forme  d'une  masse  vert  clair,  irrégulièrement  cristallisée,  et  en  un 
soussel  insoluble,  où  l'acide  est  uni  à  neuf  fois  autant  d'oxyde  que 
dans  le  sel  neutre. 

Le  sel  cuiçrique  se  précipite  en  vert  jaunâtre,  le  sel  merairique 
en  jaune  clair,  et  le  sel  argentique  en  verdàtre.  Le  dernier  noircit 


à  -4-  100®, 


Le  sel  antimonique  s'obtient  sous  forme  d'un  précipité  très- 
divisé,  se  déposant  difficilement,  quand  on  traite  le  sel  potassique 
par  le  tartrate  antimonico-potassique. 
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▲G1DE3    RBMARQÜjLBLES    COMME    PRODUITS   DE   TRANSFORMATIOir    DE 

MATIERES   VÉGÉTALES. 

Bien  que  les  acides  que  je  viens  de  décrire  soient  très-nombreux, 
il  en  reste  encore  un  certain  nombre  à  décrire.  Les  acides  dont  il 
a  été  jusquici  question  se  rencontrent  dans  la  nature  vivante, 
ou  en  sont  des  produits  dérivés.  Mais  beaucoup  d'acides  prove- 
nant de  la  transformation  de  matières  végétales  méritent,  tant 
par  leurs  usages  que  par  leurs  propriétés  chimiques ,  qu  on  leur 
consacre  un  chapitre  spécial.  Je  me  propose  de  décrire  ici  les  plus 
importants,  en  renvoyant  les  autres,  qui  offrent  moins  d'intérêt, 
à  l'histoire  des  matières  d'où  ils  dérivent.  —  Ces  produits  de 
transformation  peuvent  se  diviser  en  trois  classes,  comprenant: 
1°  ceux  qui  proviennent  de  l'action  des  acides  oxydants  ou  non; 
a^  ceux  qui  proviennent  de  l'action  des  bases  salifiables  ;  et 
3^  ceux  qui  doivent  leur  naissance  à  la  distillation  sèche  ou  à  la 
chaleur. 

I.   Acides  provenant  de  Vinfluence  des  acides  sur  des  matières 

végétales. 

iJk  plupart  de  ces  acides  sont  produits  par  l'action  oxydante 
que  l'acide  nitrique  exerce  sur  les  matières  végétales.  Cette  action 
a  lieu  de  deux  manières  différentes  :  ou  l'acide  nitrique  n'entre 
pas  dans  la  composition  des  acides  qu'il  fait  naître,  tels  que  l'adde 
saccharique,  l'acide  mucique,  l'acide  subérique,  etc.;  ou  il  forme 
des  produits  nouveaux,  avec  lesquels  il'se  copule.  Nous  ne  parle- 
rons ici  que  de  ceux  qui  sont  communs  à  plusieurs  matières  or- 
ganiques, comme  l'acide  anilonitrique,  l'acide  picronitrique,  l'acide 
styphnonitri  que . 

L'acide  chlorhydrique  et  l'acide  sulfurique  offrent  moins  d'exem- 
ples d'une  action  analogue.  Quant  à  l'acide  sulfurique,  nous  avons 
vu  qu'il  forme  des  sulfacides  copules  avec  la  plupart  des  matières 
organiques.  Nous  renvoyons  leur  description  à  la  matière  d'où 
ils  dérivent. 


AGI0E   PICftAMTGOALlQUE.  553 

Acide  pic&jlhtgdaliqüe  {Acidum  picramygdaUcum)  (i). 

Cet  acide  provient  de  l'action  de  Tacide  chlorhydrique  sur  de 
rhuile  d'amandes  amères  brutes.  Il  a  été  découvert  par  fVinckler, 
qui  l'appela  acide  amjrgdalique.  Mais  ce  nom  ne  doit  pas  être  con- 
servé ;  car  l'acide  ne  se  retire  pas  des  amandes,  mais  d'un  produit 
artificiel  des  amandes  amères.  Nous  apprendrons  plus  bas  que 
l'huile  d'amandes  amères  n'est  pas  contenue  toute  formée  dans 
les  amandes  amères ,  mais  qu'elle  prend  naissance,  aux  dépens  de 
certains  principes,  quand  on  traite  les  amandes  amères  par  l'eau. 
Nous  préférons  donc  lui  donner  le  nom  d'acide  picramygdalique. 

On  mêle  avec  de  l'acide  chlorhydrique  une  solution  aqueuse 
d'huile  d'amandes  amères,  ou  l'eau  qui  passe  à  la  distillation  de 
cette  huile,  et  on  évapore  le  mélange  jusqu'à  siccité  au  bain- 
marie.  Le  résidu  solide  est  un  mélange  de  sel  ammoniac  et  d'acide 
picramygdalique  ;  on  enlève  le  dernier  par  Véther.  Après  1  evapo- 
ration  de  l^ther,  l'acide  reste  à  l'état  cristallin  ;  en  le  redissolvant, 
on  l'obtient  parfaitement  blanc  après  1  evaporation  de  la  liqueur. 

L'acide  sulfurique  détermine ,  dans  l'huile  brute  des  amandes 
amères ,  les  mêmes  produits  de  transformation.  En  traitant  cette 
huile  par  l'acide  sulfurique  fumant,  et  étendant  le  mélange  d'eau, 
on  obtient  une  liqueur  acide,  qui,  filtrée  et  évaporée  au  bain- 
marie,  donne,  à  un  certain  degré  de  concentration,  l'acide  picra- 
mygdalique sous  forme  d'une  masse  molle  qui  se  sépare  à  la  sur- 
face de  la  liqueur,  et  qu'on  pujrifie  en  la  faisant  cristalliser  dans 
l'éther.  Il  a  une  saveur  passablement  acide,  et  est  entièrement 
soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther.  Soumis  à  la  chaleur,  il  se 
fond  eil  un  liquide  huileux,  et  se  décompose  en  répandant  une 
odeur  très -agréable  et  laissant  un  charbon  abondant.  Quand  on 
chauffe  une  solution  d'acide  picramygdalique  avec  du  suroxyde 
manganique,  il  se  dégage,  selon  Liebig^  de  l'acide  carbonique  avec 
effervescence,  et  il  passe  de  l'huile  d'amandes  amères  à  la  distilla- 

(i)  ConsiiUez  :  Sur  la  formation  et  la  composition  de  t  acide  amygdalique,  etc.,  par 
Winckler.  (Répcrt.  de  pharmacie,  t.  LVII,  p.  3 14.  —  Annales  de  Liebig,  t.  XVm, 
p.  3io.) 

Sur  la  constitution  de  F  acide  amygdalique,  par  F.  Liebig.  (Aonales  de  liebig,  t.  XVIII , 
p.  319.) 

{Note  du  traducteur,) 
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tion.  Par  1  ebullition  dans  l*acide  nitrique  fumant,  Tacide  picra- 

mygdalique  se  change  en  acide  benzonitrique. 

L  acide  picramygdalique  a  été  analysé  par  Liebig,  En  combi- 
naison avec  les  bases,  il  se  compose  de  : 

Atomes.  Gentièines. 

Carbone 16  67>i73 

Hydrogène i4  4)^82 

Oxygène 5  ^7^945 

Poids  atomique:  =  i'j%q^^%.  L^acide  desséché  à  +  100''  est 

=:  H  +  C'^  H'^  O^  ;  son  poids  atomique  est  =1901,76,  et  il  ren- 
ferme S,9x5  pour  cent  d'eau. 

Quant  à  sa  composition  rationnelle,  c'est,  suivant  Liebig,  de 
lacide  formique  copule  avec  de  Thuile  damandes  amères.  Ein 
effet: 

1  atome  d acide  formique  =     2C+    aH+30 

I  atome  d'huile  damandes  amères  ==  i4C+iâH  +  20 


I  atome  d'acide  picramygdalique      =  16C+14H  +  SO 

L'acide  picramygdalique  s'obtient  avec  Thuile  d'amandes  amè- 
res contenant  de  l'acide  cyanhydrique,  mais  non  pas  avec  l'huile, 
qui  en  est  exempte.  On  sait  que  i  équivalent  d'acide  cyanhydri- 
que, sous  l'influence  des  acides ,  se  change,  aux  dépens  de  3  ato- 
mes d'eau,  en  i  équivalent  d'ammonique  et  i  atome  d'acide  for- 
mique, qui  se  combine  ici,  comme  copule,  à  l'état  naissant,  avec 
l'huile  d'amandes  amères.  Quand  l'acide  formique  se  convertit, 
par  l'action  des  réactifs  oxydants,  en  acide  carbonique  et  en  eau, 
on  voit  apparaître  de  l'huile  d'amandes  amères  libre;  par  une 
action  plus  prolongée,  les  transformations  ordinaires  de  l'huile 
d'amandes  amères  prennent  naissance.  C'est  pourquoi  l'acide  pi- 
cramygdalique a  une  grande  importance  sous  le  rapport  théo- 
rique. 

Picramygdalates.  Ces  sels  ont  l'odeur  agréable  de  l'acide  ;  ils 
ont  pour  caractère  distinctif ,  que  leurs  solutions,  distillées  avec 
un  mélange  d  acide  sulfurique  et  de  peroxyde  manganique,  ou  de 
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bichroniate  potassique,  donnent  naissance  à  de  Thnile  d*aroandes 
amères. 

Les  picramygdalaies  potassique  ^  sodique  et  ammonique  sont 
très-solubles  dans  l*eau  aussi  bien  que  dans  Falcool  \  on  ne  les 
obtient  que  difficilement  cristallisés. 

he  pieramjrgdalate  barytiquê  cristallise  en  prismes  courts ,  dé- 
liés, durs  et  transparents. 

Le  pieramjrgdalate  magnétique  cristallise  facilement. 

Le  pieramjrgdalate  argentique^  obtenu  par  voie  de  double  pré«« 
cipitation ,  est  un  précipité  blanc ,  cristallin ,  pulvérulent.  Il  se 
dissout  dans  Teau  bouillante,  et  se  dépose,  par  le  refroidisse* 
ment,  en  cristaux  qui  ne  renferment  pas  d'eau  chimiquement 
combinée. 

Transformations  de  Vacide  picramjrgdalique.  A  la  transforma- 
tion déjà  mentionnée ,  qui  a  lieu  par  la  destruction  de  lacide 
formique  et  le  dégagement  de  Thuile  d'amandes  amères,  il  faut 
ajouter  encore  celle  que  Tacide  picramygdalique  éprouve  dans  la 
cornue  par  l'action  de  la  chaleur.  A  une  très-douce  chaleur,  il 
commence  à  distiller  de  l'huile  d'amandes  amères  ;  en  maintenant 
la  même  température  jusqu'à  ce  qu'il  ne  passe  plus  d'huile  d'aman- 
des amères,  il  reste  dans  la  cornue  une  matière  résineuse ,  d'un 
brun  rougeâtre,  peu  soluble  dans  l'eau  et  très*soluble  dans  l'al- 
cool. EUe  a  les  propriétés  d'un  acide,  et  forme  avec  les  alcalis  des 
sels  très-solubles.  Mais  on  ne  l'a  pas  examinée  davantage. 

AciDB  onANiQUB  (jicidum  opianicum)  (i). 

Cet  acide  est  un  produit  de  transformation  d'un  corps  cristallisé 
retiré  de  l'opium,  d'abord  appelé  opian,  puis  narcotine.  Il  a  été 
découvert  par  fVoehler  et  Liebig;  mais  Woehler  en  a  fait  parti« 
culièrenient  connaître  les  propriétés  et  la  composition. 

On  obtient  l'acide  opianique  en  dissolvant  la  narcotine  dans 
l'acide  sulfurique  étendu,  employé  en  grand  excès,  chauffant  la 
solution  jusqu'à  l'ébullition ,  et  la  mêlant  avec  de  petites  portions 
successives  d'oxyde  nianganique  bien  pulvérisé.  La  liqueur  ac- 

(i)  Toyez  :  Sur  V acide  opiantque,  produit  de  décomposition  de  la  narcotique,  pu* 
IVoehler  et  Liebig.  (Annales  de  Liebig ,  t.  XLIV,  p.  laé.  —  l6id,y  t.  L,  p.  1-2S.) 

(iV#te  du  tfdtÊOtmir,) 
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quiert  par  là  une  couleur  jaune,  et  il  se  manifeste  un  faible  d^- 
gement  de  gaz  acide  carbonique«  On  ajoute  à  la  fin  un  excès 
d'oxyde  manganique  à  la  liqueur,  on  la  fait  bouillir  un  peu,  et  on 
la  filtre  bouillante.  11  importe  que  la  liqueur  renferme  toujours 
un  excès  d'acide  sulfurique. 

Le  liquide  filtré  est  jaune  rougeâtre,  et  l'acide  opianique  se  dé- 
pose, par  le  refroidissement,  sous  forme  d'un  tbsu  d'aiguilles 
jaunes,  d'où  l'on  décante  l'eau  mère.  On  laisse  ensuite  égoutter 
l'acide  sur  un  filtre,  on  le  lave  à  plusieurs  reprises  à  l'eau  froide, 
et  on  l'exprime;  pour  le  débarrasser  de  la  matière  colorante, 
on  le  dissout  dans  de  l'hypochlorite  sodique.  On  porte  la  solution 
à  rëbullitîon,  et  on  j  ajoute  peu  à  peu  de  l'acide  chlorhydrique 
en  excès.  La  liqueur,  filtrée  bouillante,  dépose ,  par  le  refroidisse* 
ment,  de  l'acide  opianique  incolore. 

L'eau  mère,  où  l'acide  jaune  $'est  déposé,  donne  quelquefois 
une  plus  grande  quantité  encore  d'acide  opianique,  quand  on  la 
fait  bouillir  arec  un  mélange  convenable  d'acide  sulfurique  et  de 
peroxyde  manganique.  On  en  obtient  d'autant  plus,  que  la  quan- 
tité d'acide  sulfurique  d'abord  employée  a  été  plus  petite. 

L'acide  opianique  cristallise  en  lames  très«minces,  qui  forment 
souvent  des  arborescences  et  un  tissu  très-volumineux.  Il  est  in- 
colore ,  inodore,  d'une  faible  saveur  amère  ,  et  réagit  faiblement 
sur  le  tournesol.  11  fond  à  +  i4o''  sans  perdre  d'eau.  Chauffé  dans 
la  cornue,  il  se  dépose  sur  les  parois,  sans  se  volatiliser  à  pro- 
prement parler;  mais  il  change  de  propriétés.  Chauffé  à  l'air  libre, 
il  fume  et  se  volatilise  en  répandant  une  odeur  aromatique  de  va- 
nille, semblable  à  celle  que  donne  la  narcotine.  Sa  vapeur  est  in- 
flammable, et  brüile  avec  une  flamme  éclairante  et  fuligineuse. 
L'acide  opianique  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide  ;  mais  il  est 
tellement  soluble  dans  l'eau  bouillante,  que  la  solution  se  prend 
en  masse  par  le  refroidissement. 

L'acide  hydraté  cristallin  se  compose  de  : 

Expériences.  Atones.  Calcul 

Carbone 87,474  »o  67,19 

Hydrogène •  •       4)99^  ^o  4>7^ 

Oxygène 37,536  10  38,o6 

L'opianate  argentique  a  été  trouvé  composé  de  : 
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Expériences.  Atomes.  Calcul. 

Carbone. 37,85  ao  37,760 

Hydrogène 3,io  18  3,i37 

Oxygène aa,36  9  221,620 

Oxyde  argenlique 36,69  i  36,483 

Il  résulte  de  là  que  l'acide  cristallisé  contient  i  atome  d'eau,  qui 
est  remplacé,  dans  le  sel  argentique,  par  i  atome  d*oxyde  argen- 
tique*  L*acide  anhydre  se  compose  de  : 

Atomes.  Geniièmes. 

Carbone • 20  ^9,744 

Hydrogène 18  4>467 

Oxygène 9  35,789 

Poids  atomique  :   =  25x4,72.   Uacide  hydraté  est  :   =  H 

+  C^H'*  O^  ou  H  Op  i   son  poids  atomique  :  =  2627,20,  et  il 
renferme  4>^iS  d'eau  (i). 

Opianates.  On  ne  connaît  qu'un  petit  nombre  de  ces  sels.  Une 
solution  aqueuse  d'acide  opianique ,  saturée  bouillante ,  dissout 
les  carbonates  barytique,  calcique,  plombique  et  argentique,  pour 
former  des  sels  solubles  dans  l'eau  et  cristallisables. 

Uopiafiate  ammonique^  AmOp,  fut  obtenu  en  gros  cristaux 
tabellaires,  en  mêlant  une  solution  ammoniacale  saturée  d'acide 
opianique  avec  de  Talcool,  et  abandonnant  la  liqueur  à  l'évapo- 
ration  spontanée.  L'acide  opianique  se  liquéfie  immédiatement 
dans  le  gaz  ammoniac  en  s'échauffant.  En  évaporant  le  sel  à  une 
douce  chaleur,  on  obtient  une  masse  transparente  qui  devient  lai- 
teuse par  l'eau  et  se  décompose. 

Opianate  barytique^  Ba  Op.  Il  cristallise  en  prismes  groupés  en 
étoiles ,  contenant  2  atomes  ou  6  pour  cent  d'eau.  Les  cristaux 
perdent  leur  eau  à  la  chaleur,  en  s'efBeurissant. 

Opianate  plombique^  Pb  Op.  Il  donne  des  cristaux  très-brillants,  ' 
transparents,  très-peu  solubles,  qui  ont  l'apparence  cristalline  du 

(i)  Ces  nombres  sont  emprontés  aax  résultais  analytiques  fonmis  par  fToehler, 
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sphène.  Ils  renferment  2  atomes  ou  5,4S  pour  cent  d^eau,  qui  ne 
s'en  va  qaà  +  i5o*. 

Opianate  argentique^  AgOp.  Il  cristallise  en  prismes  courts, 
transparents,  d'une  teinte  jaunâtre  qui  paraît  provenir  de  l'action 
de  la  lumière.  Aux  environs  de  +  100%  il  perd  son  eau  de  cris- 
tallisation, et  devient  opaque.  A  +  soo*",  il  fond,  et  forme,  en 
commençant  à  se  décomposer,  un  liquide  vert  foncé,  d'un  éclat 
métallique,  qui  prend  ensuite  une  couleur  métallique  rouge  foncé, 
et  laisse  enfin  de  l'argent  métallique. 

Transformations  de  Vacide  opianique.  i.  jtcUon  du  chlw^. 
L'acide  opianique,  fondu  dans  le  gaz  chlore,  dégage  de  l'eau  et 
de  l'acide  chlorhjdrique  :  il  se  colore  d'abord  en  jaune,  puis  en 
rouge  jaunâtre  ;  mais  il  a  été  impossible  d'obtenir  un  composé  à 
proportions  définies.  Par  le  refroidissement ,  il  se  prend  en  une 
masse  amorphe,  et  est  insoluble  dans  l'eau  \  il  se  dissout  en  rouge 
jaunâtre  dans  Talcool  chaud,  où  il  se  dépose,  par  refroidisse* 
ment,  à  l'état  amorphe.  L'eau  précipite  ce  qui  restait  encore  dans 
la  liqueur,  et  se  ramasse,  par  la  chaleur,  en  une  masse  résineuse 
brune.  La  liqueur  renferme  de  l'acide  chlorhjdrique  libre.  La 
matière  brune  contient  du  chlore,  fond  facilement,  et  a  une  odeur 
de  myrrhe.  Elle  est  inflammable,  et  développe,  par  la  combustion, 
de  l'acide  chlorhjdrique.  Elle  se  dissout  en  rouge  dans  les  alcalis, 
et  en  est  précipitée  par  l'acide  chlorhjdrique. 

a.  Action  de  la  fusion.  L'acide  opianique  se  transforme,  par 
la  fusion,  soit  en  un  corps  isomère  avec  l'acide  opianique  hydraté, 
soit  en  deux  matières  qui  renferment  la  somme  des  éléments  de 
l'acide  opianique  hydraté.  L'acide  opianique  fondu  est  insoluble 
dans  l'eau,  dans  l'alcool,  et  même  dans  les  alcalis  caustiques  éten- 
dus. Quand  on  chauffe  l'acide  solidifié,  translucide,  dans  l'eau ^ 
il  devient  aussitôt  d'un  blanc  laiteux,  et  se  réduit,  par  rébullirion, 
en  une  masse  blanche ,  terreuse ,  qui ,  vue  au  microscope ,  offre 
deux  formes  de  cristaux  :  les  uns  sont  des  prismes  quadrilatères, 
et  les  autres  de  longues  aiguilles  arborescentes.  La  même  chose  a 
Ueu  dans  l'alcool.  Il  se  dissout  peu  i  peu  dans  l'ammoniaque 
caustique. 

3,  Action  de  F  acide  sulfureux.  L  acide  sulfureux  agit  sur  l'acide 
opianique  de  manière  à  séparer  les  éléments  de  2  atomes  d^eau, 
qui  sont  remplacés  par  les  éléments  de  2  atomes  d'acide  sulfu** 
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reux  ;  Tacide  copule,  ainsi  produit,  se  partage  partiellement  dans 
l'eau,  en  acide  opianique  et  en  acide  sulfureux.  G  est  l'acide  que 
fFoehler  appelle  ♦ 

Acide  opiasulfureux.  L'acide  opianique  se  dissout  abondam- 
ment dans  l'eau  bouillante  saturée  d'acide  sulfureux,  et  ne  se  dé« 
pose  pas  par  le  refroidissement  :  ceci  n'a  pas  lieu  si  l'on  n'emploie 
pas  l'acide  opianique  en  excès,  ou  que  Ton  ne  chauffe  pas  la  li- 
queur assez  longtemps,  La  solution  a  une  saveur  amère  particu- 
lière, qui  laisse  un  arrière-goût  douce&tre,  persisunt.  Par  l'évapo- 
ration  de  la  liqueur  à  une  chaleur  modérée ,  le  nouveau  composé 
reste  sous  forme  d'une  masse  transparente»  cristalline,  d'ordinaire 
légèrement  humectée  par  de  l'acide  sulfurique ,  formée ,  pendant 
l'évaporation  de  la  liqueur,  aux  dépens  d'un  excès  d'acide  sulfu- 
reux. Il  est  inodore.  Dans  l'eaUi  il  devient  d'un  blanc  laiteux,  et 
la  liqueur  exhale  une  odeur  d'acide  sulfureux,  pendant  qu'il  reste 
de  l'acide  opianique  insoluble.  La  solution  renferme  beaucoup 
d'acide  opiasulfureux  et  de  l'acide  sulfureux  libre. 

Quand  on  sature  l'acide  fraîchement  préparé,  et  contenant  de 
l'acide  sulfureux  en  excès ,  par  du  carbonate  barytique  ou  plom- 
bique ,  le  sulfite  insoluble  se  dépose ,  pendant  que  l'opiasulfite 
reste  en  solution  \  par  l'évaporation ,  il  se  dépose  en  beaux  cris- 
taux régidiers,  qui  renferment  de  l'eau  de  cristallisation. 

D'après  les  analyses  de  JVoehler^  les  sels  barytique  et  plombique 

SQnt  composés  conformément  à  la  formule  R  -h  G^H'*  O'  S%  R  dé- 
signant la  base.  Cette  formule  indique  l'existence  d'un  acide  con- 
jugué ,  dont  la  copule  serait  formée  d'un  oxyde  organique  uni  à 
I  atome  d'acide  sulfureux ,  tandis  que  le  second  atome  d'acide 
sulfureux  a  conservé  la  faculté  de  saturer  des  bases ,  ce  qui  est  le 
cas  de  beaucoup  de  sulfacides  copules.  On  pourrait  donc  expri- 
mer la  composition  générale  d'un  opiasulfite  par  la  formule  : 

R'S  +  C*»H'*0'S. 

Hopianate  barytique  cristallise  facilement  en  tables  rhomboé- 
driques,  incolores ,  brillantes,  qui  se  dissolvent  lentement  dans 
l'eau  'y  à  +  i4o%  ces  cristaux  perdent  toute  leur  eau ,  et  devien- 
nent d'un  blanc  laiteux.  Au  delà  de  cette  température,  ils  com- 
mencent à  se  décomposer. 

U opiasulfite  plombique  cristallise  en  prismes  incolores,  très- 
brillants  ,  quadrilatères ,  à  sommet  dièdre,  et  à  deux  faces   plus 
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larges  que  les  autres ,  de  manière  à  présenter  des  tables  hexago- 
nales. Il  ne  s*aUère  pas  à  l'air,  et  devient  d'un  blanc  laiteux  à 
+  loo"*,  sans 'tomber  en  poudre;  puis  il  jaunit  à  la  lumière.  A 
+  iSo"",  il  perd  3  atomes  ou  la  moitié  de  son  eau  de  cristallisa- 
tion ,  tandis  que  les  autres  ne  s'en  vont  qu'à  -f-  i^o""  ;  le  sel  de- 
vient alors  jaune  et  odorant.  A  une  chaleur  plus  forte ,  il  fond  et 
développe  de  l'acide  sulfureux. 

Transformations  de  l'acide  opiasulfureux.  Quand  on  traite  l'un 
des  deux  sels  précédents  par  l'acide  nitrique ,  on  ne  réussit  pas  à 
produire  du  sulfate  barytique  ou  plombique.  Il  semblerait  que 
l'acide  sulfurique,  ainsi  formé,  reste  en  combinaison  tant  avec  la 
copule  qu'avec  la  base ,  pour  former  un  opiasulfate.  Mais  on  n'en 
a  pas  fait  l'objet  d'une  étude  particulière. 

L'action  est  la  même,  quand  on  fait  arriver  du  gaz  chlore  dans 
la  solution  d*un  de  ces  sels.  Cependant,  au  bout  de  quelque  temps 
il  se  dépose  du  sulfate  barytique  ou  plombique,  probablement 
parce  que  la  copule  de  l'acide  s'est  en  partie  décomposée. 

4.  jiction  du  sulfide  hydrique.  Le  sulfide  hydrique  exerce  une 
action  analogue  sur  l'acide  opianique  :  celui-ci  perd  2  atomes 
d'eau ,  qui  sont  remplacés  par  2  atomes  de  sulfide  hydrique.  Le 
corps  qui  prend  naissance  a  été  appelé  par  fVoehler 

Jcide  suif  opianique.  Quand  on  fait  arriver  du  sulfide  hydrique 
gazeux  dans  une  solution  d'acide  opianique  saturée  bouillante , 
on  voit  que  le  gaz  passe  sans  agir  sensiblement.  Mais  lorsque  la 
température  s'abaisse  à  +  70^,  la  liqueur  se  trouble  par  un  corps 
qui  se  précipite,  et  qui  ressemble  à  du  soufre.  A  la  fin  tout  l'acide 
dissous  s'est  précipité^  et  se  trouve  transformé  en  acide  sulfo- 
pianique.  L'introduction  du  gaz  doit  durer  environ  un  jour.  La 
liqueur  ne  renferme  aucun  autre  corps  en  dissolution.  Chauffé 
jusqu'à  l'ébullition,  lacide  sulfopianique  se  fond  en  un  liquide 
pâle,  oléagineux  y  qui  se  soUdifie  par  le  refroidissement,  et  forme 
un  corps  amorphe,  transparent,  d'un  jaune  de  soufre.  Il  se  ra- 
mollit au-dessous  de  +  100^;  mais  à  cette  température  il  est 
complètement  liquide.  Chauffé  plus  fortement,  il  se  décompose 
en  répandant  une  vapeur  jaune  qui  se  condense  en  aiguilles  cris- 
tallines déliées ,  jaunes ,  insolubles  dans  l'eau  et  solubles  dans 
l'alcool.  L'acide  sulfopianique  est  inflammable,  et  brille  en  ré- 
pandant une  odeur  diacide  sulfureux.  11  se  dissout  en  jaune  dans 
l'alcool. 
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Cet  acide  a,  comme  lacide  opianîque,  deux  états  isomères. 
Précipité  à  +  70°,  puis  dissous,  sans  fusion  préalable,  dans  Fal- 
cool,  et  obtenu  par  évaporation  à  une  douce  chaleur,  Tacide 
sulfopianique  forme  des  prismes  transparents  qui,  vus  en  masse, 
ont  une  couleur  jaune  p&le.  Quand  on  dissout ,  au  contraire , 
l'acide  amorphe  fondu  dans  Talcool ,  et  qu'on  évapore  la  solu- 
tion jusqu'à  siccité,  on  l'obtient  inaltéré  et  sans  indice  de  cris- 
tallisation. L'acide  sulfurique  le  dissout  en  jaune ,  et  cette  cou- 
leur devient  d'un  rouge  pourpre  par  la  chaleur.  Le  ehlore  et 
l'hypochlorite  sodique  n'oxydent  que  difficilement  et  incomplè- 
tement le  soufre  de  l'acide  sulfopianique. 

Les  alcalis  le  dissolvent,  et  les  acides  l'en  précipitent  sous 
forme  d'une  émulsion  jaune ,  sans  dégagement  de  sulfide  hydri- 
que. Mais  quand  on  abandonne  une  solution  d'acide  sulfopia- 
nique quelque  temps  au  repos  dans  de  l'alcool  en  excès ,  la  foi^ 
roation  du  sulfure  alcalin  ne  tarde  pas  à  s'y  manifester.  C'est 
pourquoi  il  est  difficile  d'obtenir  quelques-uns  de  ces  sels  parfaite- 
ment intacts  et  à  proportions  définies.  L'analyse  de  l'acide  libre  des^ 
séché  donna  la  formule  empirique  :  C*"  H***  S*  O*.  Comme  cet  acide 
renferme  évidemment  de  l'eau  chimiquement  combinée,  on  peut 

en  établir  la  formule  rationnelle  :  g  +  (C'^H'^O'  +  ail). 

En  mêlant  une  solution  de  sulfopianate  ammoniacal  avec  du 
nitrate  argentique,  on  obtient  un  précipité  brun  jaunâtre  qui , 
s'il  ipeste  dans  la  liqueur ,  ne  tarde  pas  à  noircir ,  mais  se  con- 
serve  si  l'on  le  sépare  aussitôt  par  Je  filtre,  et  qu'on  le  dessèche 
dans  le  vide.  Ce  précipité  se  fond  déjà  sur  le  papier,  sans  rien 
perdre  de  son  poids.  A  une  chaleur  plus  forte ,  il  exhale  la  même 
fumée  que  l'acide,  et  laisse  du  sulfure  argentique.  Avec  l'aeétate 
plombique,  on  obtient  un  précipité  brun  jaunâtre  volumineux, 
qui  noircit  au  bout  de  vingt-quatre  heures,  et  se  change  aussitôt , 
par  l'ébullition,  en  sulfure  plombique. 

En  dissolvant  l'acide  sulfopianique  dans  le  sulfure  ammonique, 
et  faisant  bouillir  la  solution  jusqu'à  ce  que  tout  excès  de  sulfo- 
base  se  soit  volatilisé ,  on  obtient  des  précipités  semblables  avec 
les  sulfopianates  métalliques ,  ce  qui  prouve  que  l'acide  sulfopia- 
nique ne  forme  pas  de  combinaison  avec  les  sulfobases  ,  et  que  ce 
n'est  pas  le  sulfide  d'un  radical  organique;  car,  autrement,  les 
précipités  seraient  de  nature  différente  :  dans  le  premier  cas ,  un 

V.  36 
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mélange  d'oxysel  et  de  sulfbsel,  et,  dans  le  dernier,  seulement  an 
salfosel. 

Relativement  à  la  facilité  avec  laquelle  Tacide  opianique  peut 
perdre  21  atomes  d'eau  contre  2  atomes  d'acide  sulfureux  ou  1 
atomes  de  stilfide  hydrique,  Woehler  a  proposé  de  regarder  l'acide 
opianique  comme  un  acide  copule^  ou  le  composé  acide  serait 
=  C'"H'*0',  copule,  dans  l'acide  opianique,  avec  2  atomes  d'eau; 
dans  l'acide  opiosulfureux ,  avec  2  atomes  d'adde  sulfureux ,  et 
dans  l'acide  sulfopianique ,  avec  1  atomes  de  sulfide  hydriqne. 
Cette  explication ,  au  fond  très-simple  ,  repose  sur  ce  que  l'acide 
sulfopianique  peut,  comme  un  oxacide ,  se  combiner  avec  l'eau  et 
les  oxybases.  L'idée  d'après  laquelle  l'eau,  à  l'exemple  de  tant 
d'autres  corps ,  pourrait  entrer  comme  copule  dans  une  combi- 
naison ,  n'a  sans  doute  rien  d'absurde;  mais  il  faut  qu'elle  s'appuie 
sur  des  arguments  plus  décisifs  et  incontestablement  démontrés. 
Nous  avons  vu  plus  haut  que  l'on  peut  comprendre  d'une  autre 
manière  la  composition  rationnelle  de  l'acide  sulfopianique.  Cet 
acide  peut  être  considéré  comme  un  sulfide  copule  avec  un  oxyde 
organique  ,  susceptible  de  s'unir  à  l'eau  et  aux  oxybases.  A  l'appui 
de  cette  manière  de  voir,  on  peut  citer  plusieurs  cas  analogues; 
par  exemple ,  la  combinaison  suffisamment  connue  de  a  atomes 
de  sulfide  carbonique  avec  i  atome  d'oxyde  éthylique  (  l'acide 
lanthogénique  de  Zeise  ) ,  qui  s'unit  à  de  l'eau  basique  aussi  bien 
qu'aux  oxybases  pour  former  des  sels  neutres.  Quoi  qu'il  en  soit, 
il  faudra  en  appeler  à  des  expériences  nouvelles  pour  résoudre  la 
question.  • 

5.  Action  du  suroxyde  plombique  et  de  V acide  sulfurique.  Par 
l'action  de  l'oxygène  à  l'état  naissant ,  i  atome  d'acide  opianique 
produit  2  atomes  d'un  acide  nouveau  que  Jf^oekler  a  nommé 

Acide  hémipinique  (de  -^|xi ,  demi  ).  On  obtient  cet  acide  en  dis- 
solvant l'acide  opianique  jusqu'à  saturation  dans  l'eau  bouillante, 
et  faisant  bouillir  la  solution  avec  du  suroxyde  plombique  ;  on  7 
ajoute  goutte  à  goutte  de  Tacide  sulfurique  étendu,  jusqu'à  ce 
qu'il  commence  à  se  dégager  du  gaz  acide  carbonique.  Par  le  re* 
froidissement  de  la  liqueur,  il  se  dépose  un  sel  plombique,  dont 
on  enlève  la  base  par  une  addition  convenable  d'acide  sulfurique; 
puis  on  filtre  la  liqueur,  et  on  l'évaporé  :  l'acide  hémipinique  se 
dépose  à  l'état  cristallin.  Il  arrive  quelquefois  qu'il  se  dépose  d'a- 
bord un  peu  d'acide  opianique  non  altéré  ;  on  décante  alors  Ja  H- 
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queur  pour  la  soumettre  à  une  nouvelle  évaporation.  En  dissol- 
vant les  cristaux  dans  un  peu  d'eau  bouillante  j  on  obtient ,  par 
le  Refroidissement,  l'acide  hémipinique  pur. 

Cet  acide  cristallise  en  prismes  quadrilatères ,  incolores  y  régu- 
liers y  transparents ,  obliquement  tronqués  aux  bouts.  Il  a  une  sa- 
veur faiblement  acide,  astringente,  et  perd,  au-dessous  de  +  loo^, 
son  éau  de  cristallisation,  en  s'effleurissant.  L'acide  effleuri  fond 
à  +  tSo**,  et  se  prend  par  refroidissement  en  une  masse  cristal- 
line. Chaufifé  entre  deux  capsules ,  on  peut  le  sublimer  ,  comme 
l'acide  benzoïqne,  en  lames  brillantes.  11  est  inflammable,  et  bràle 
avec  une  flannne  éclairante ,  fuligineuse.  Il  se  dissout  difficilement 
dans  l'eau  froid^,  et  sa  solution  offre  une  réaction  fortement  acide, 
n  est  très-soluble  dans  Valcool.  Bouilli  avec  un  mélange  d'acide 
9ulfurique  étendu  et  d'oxyde  manganique ,  il  se  change  complète- 
ment en  eau  et  acide  carbonique. 

L'acide  anhydre,  tel  qu'il  existe  en  combinaison  avec  les  bases, 
se  compose  de  : 

Atomes.        Centièmes. 

Carbone lo  57,735 

Hydrogène.  •.  •       8  3,837 

Oxygène 5  38,4a8 

Poids  atomique  :  =  i3or,ia.  L'acide  desséché  à  +  100°  est  : 

:=:B  +G"'H'  O^;  son  poids  atomiqiA ,  =  i4i3,68,  et  il  renferme 
7)957  pour  cent  d'eau.  L'acide  cristallisé  contient  en  outre  2  ato- 
mes ou  i3,73  pour  cent  d'eau  de  cristallisation ,  qui  s'en  vont  à 
une  douœ  chaleur.  La  formation  de  l'acide  hémipinique  est  très- 
simple.  L-acide  opianique  (  C*^  H^  O  )  perd  2  atomes  d'hydrogène, 
qui  s'oxydent  pour  former  de  l'eau,  et  prend  i  atome  d'oxygène 
poar  former  a  atomes  d'acide  hémipinique  (2  C"  H"  O^  ). 
Les  héndpinates  ont  été  peu  étudiés. 

Uhémipinàte  ammonique^  AmC'^'H^O^,  est  cristallisable ,  inal- 
térable à  l'air  ^  et  très-soluble. 

Les  hémipinates  plombique  et  argentique  sont  des  précipités 
blancs ,  insolubles  dans  l'eau.  Le  sel  plombique  est  soluble  dans 
une  solution  de  sucre  de  plomb,  et  s'y  dépose  en  cristaux  mame- 
lonnés transparents« 

36. 
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On  peut  encore  obtenir  i'acide  hémipinique  en  traitant  la  nar- 
cotine  par  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  d  oxyde  plombique  ; 
mais  il  est  alors  impur  et  souillé  de  plusieurs  autres  produits. 
Woehler  a  préparé  le  même  acide  en  traitant  la  narcotine  par  de 
l'oxyde  manganique  et  de  l'acide  chlorhydrique;  mais  cette  mé- 
thode ne  donne  pas  toujours  un  produit  constant.  Quand  on 
chauffe  la  liqueur,  il  se  dégage,  avec  les  vapeurs  d'eau,  un  corps 
qui  irrite  vivement  les  yeux,  et  qui  se  condense  en  une  huile  jauDe, 
chlorée. 

6.  Action  de  F  ammoniaque,  L'opianate  ammonique  se  décom- 
pose  à  une  douce  chaleur ,  en  laissant  un  corps  insoluble  dans 
l'eau,  et  que  /i^iE^^A/^r appelle 

Opiammon.  Évaporé  à  une  douce  chaleur  jusqu'à  siccité,et 
traité  par  Teau ,  Topianate  ammonique  devient  d'un  blanc  laiteux. 
Une  partie  du  sel  se  dissout  sans  altération  dans  l'eau,  qui  dépose 
un  corps  blanc ,  Vopiammon,  La  transformation  dans  ce  corps  est 
complète,  si  l'on  maintient  le  sel  à  quelques  degrés  au-dessus  de 
+  loo"",  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'ammoniaque.  II  de- 
vient par  là  d*un  jaune  pâle.  L'eau  bouillante  enlève  tout  ce  qui 
n'aurait  pu  être  décomposé. 

L'opiammon  ,  ainsi  préparé,  est  une  poudre  jaune  pâle,  dont  la 
couleur  est  probablement  due  à  un  mélange  étranger.  Vu  au  mi- 
croscope, il  présente  l'aspect  d'une  masse  cristalline,  transparente. 
Il  se  fond,  et  tapisse,  comme  l'acide  opianique,  les  parois  du  vase. 
A  une  chaleur  plus  forte,  il  donne  une  vapeur  jaune,  dont  l'odeur 
rappelle  celle  de  l'acide  opiaAique.  Il  ne  se  dissout  pas  dans  Feau 
froide;  l'eau  bouillante  n'en  dissout  qu'une  petite  quantité,  par 
suite  de  l'altération  qu'éprouve  ce  qui  s'était  d'abord  dissous.  La 
solution  est  d'un  jaune  pâle  ,  et  a  une  réaction  acide.  Il  se  dissont 
lentement,  quoiqu'en  assez  grande  quantité,  dans  l'alcool  bouil- 
lant. La  solution  dépose  l'opiammon  à  l'état  cristallin,  et  mêlé  de 
cristaux  d*acide  opianique.  L'acide  sulfurique  concentré  froid  le 
dissout  en  jaune  orange;  si  l'on  y  ajoute  de  l'eau,  la  solution  de- 
vient laiteuse,  et  redevient  liquide  par  l'application  de  la  chaleur; 
l'acide  opianique  se  dépose  par  le  refroidissement,  et  la  liqueur 
renferme  un  sel  ammonique.  L'opiammon  se  dissout  dans  Tam- 
moniaque  caustique ,  en  formant  de  l'opianate  ammonique. 

L'opiammon  se  compose ,  d'après  fFoehlety  de  : 


4o 

59,893 

38 

4,726 

a 

3,489 

i6 

31,892 
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Expériences.      Atomes.        Calcul. 

Carbone Sp^So 

Hydrogène .  •  .  •  4)8^ 

Nitrogène 3,76 

Oxygène 3i,6a 

Il  provient  de  a  atomes  d'opianate  ammonique  anhydre ,  per- 
dant I  atome  d*oxyde  ammonique  et  a  atomes  d*eau. 

Ces  éléments  peuvent  être  groupés  de  trois  manières  différentes. 
Si  Ton  suppose  l'élément  acide  de  Tacide  opianîque  =  C**"  H'*  O' , 

on  pourra  le  considérer  comme  un  bisel  ammonique  NH*C***H'*  O' 

+  HC'°H'*0\  On  peut  aussi  le  regarder  comme  une  combinaison 
de  lacide  opianique  anhydre  avec  Timide  de  Tacide  opianique 
(acide  opianimidique )  =N  HC*"H'*  O'  +  C*»H''OS  ou  comme 
une  espèce  d'opiaminide  :=  N  H  +  2  C***  H*'  O',  mode  de  compo- 
sition dont  il  y  a  des  exemples.  La  dernière  manière  de  voir  ex- 
plique le  mieux  l'action  de  la  potasse.  Cette  action  consiste  dans 
la  production  d'un  sel  contenant  en  partie  de  l'acide  opianique 
non  altéré ,  et  en  partie  un  nouvel  acide  jaune.  Cet  acide  jaune , 
Woehler  l'a  nommé 

Acide  xanthopénique  (de  ^avOd;; ,  jaune ).  Quand  on  verse  une  so- 
lution de  potasse  caustique  sur  de  l'opiammon,  on  ne  voit  d'abord 
se  manifester  aucune  action.  Mais  y  bientôt  après,  la  liqueur  se 
colore  en  jaune  orange,  pendant  qu'il  se  développe  de  l'ammonia- 
que. Le  carbonate  alcalin  produit  la  même  action.  Quand  on  fait 
ensuite  bouillir  la  liqueur  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'am- 
moniaque ,  la  couleur  persiste ,  et  il  reste  de  l'opianate  et  du  xan- 
thopénate  potassique  en  dissolution.  En  mêlant  alors  la  liqueur 
bouillante  avec  de  l'acide  chlorhydrique  en  excès,  on  obtient  l'a- 
cide xanthopénique  précipité  en  beaux  flocons  jaunes  qui  restent 
sur  le  filtre ,  quand  on  filtre  le  liquide  bouillant.  Par  le  refroidis- 
sement, il  se  dépose  un  mélange  ou  une  combinaison  d'acide  opia- 
nique et  d'acide  xanthopénique  en  petits  mamelons  cristallins  d'un 
beau  jaune  orange ,  que  l'on  ne  peut  séparer  par  une  nouvelle 
cristallisation.  L'acide  xanthopénique,  qui  colore  les  cristaux,  ne 
s'y  trouve  qu'en  petite  quantité,  et  on  peut  le  détruire  par  de  l'hy* 
pochlorite  sodique. 
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L'acide  xantliopënique ,  recueilli  sur  le  filtre ,  fonne ,  après  la 
dessiccation  ,  une  poudre  jaune  citron ,  qui  ofire ,  sous  le  micros- 
cope, un  aspect  cristallin.  Il  est  fusible,  et  se  dissout  fadlement  en 
beau  jaune  dans  la  potasse.  Il  contient  du  nitrogène ,  qui  est  le 
quart  de  Tammoniaque  renfermée  dans  Topiammon  ^  d'où  il  pro- 
vient. On  ne  Fa  pas  examiné  davantage. 

2  atomes  d*opiammon,  en  se  combinant  avec  la  potasse,  se 
partagent  de  manière  que  2  atomes  d'opianique  s'unissent  à  de  la 
potasse,  et  2  atomes  de  ce  qui  reste  (imide  de  Tacide  opianique) 
absorbent  3  atomes  d'eau,  et  perdent  la  moitié  de  leur  nitrogène, 
qui  s'en  va  à  l'état  de  i  équivalent  d'ammoniaque  ;  de  là  résulte 

de  l'opiaminate  potassique  =  kC»*H'*0 -h»H*C"H'*0',  qui 
renferme  exactement  le  quart  du  nitrogène  de  l'opiammon  primi- 
tivement employé.  Il  reste  encore  à  examiner  si  les  autres  élé- 
ments de  l'acide  xanthopénique  sont  groupés  d'après  la  théorie 
que  nous  venons  d'exposer. 

Acide  sàcchàriqub  {Acidum  saccharicwn)  (1). 

Scheele  découvrit  qu'en  traitant  le  sucre  par  de  l'acide  nitrique, 
et  arrêtant  l'action  à  temps,  on  obtient,  outre  l'acide  oxalique, 
un  autre  acide  qui,  d'après  ses  propriétés,  fut  d'abord  confondu 
avec  l'acide  malique.  Cependant ,  à  différentes  époques  ,  on  s'était 

(i)  Voyez  :  Mémoire  sur  t acide  malique  artificiel  de  Scheele,  par  Guério-Vtry.  (An- 
nales de  chimie  el  de  physique,  t.  LU,  p.  3 18.) 

Sur  le  prétendu  acide  malique  quon  obtient  en  traitant  le  suere  par  Caàde  nitrifm, 
par  J.-B.  Trommsdorff.  (Nouveau  journal  de  Trommsdorff,  t.  XX,  p.  1.) 

Sur  C acide  oxaihjrdrique  de  Guérin,  par  Erdmann.  (Journal  de  chimie  pratiquCi 
t.  IX,  p.  357.)  En  allemand. 

Ohserpations  sur  t extrait  inséré  dans  le  cahier  de  mars  de*  jénnales  de  Mtm  et  dt 
physique,  concernant  l'acidf  oxaihjrdrique,  par  Guérin- Vary.  (Annaltt  d«  chimie  et  de 
physique,  t  XLV,  p.  a3a.] 

Sur  la  composition  de  tacide  saccharique,  par  Hess.  (Bulletin  scientifique  de  VAs»' 
demie  de  Saint-Pétersbourg,  t.  m.  —  Ibid.,  t.  V,  p.  agi«) 

Sur  l'aeide  saccharique,  par  Thaulow.  (Annales  de  Liabig,  L  XXVII,  p.  xiS.)Bb 
aUemaud. 

Sur  la  composition  de  t  acide  saccharique,  par  HeinU.  (Journal  de  chimie  pratique^ 
t.  XXXII,  p.  367.)  En  allemand. 

Remarques  sur  cet  acide,  par  Liebig.  (Annales  de  Liebig,  t.  XXX,  p.  Si 3.  —  ttW«» 
t.  XXXIII,  p.  117.)  En  allemand. 

(Note  du  tmduetmr.) 
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«perçu  déjà  de  quelques  différences  entre  ces  deux  acid^ ,  mais 
on  ne  les  avait  pas  fait  ressortir.  En  i833,  Guérin-f^ary  remarqua 
que  l'acide  saccbarique  diffère  décidément  de  lacide  malique ,  et 
il  lui  donna  le  nom  A' acide  oaalhjrdrique. 

En  iSSj,  Erdmann  confirma  ces  recherches;  et,  regardapt  cfil 
acide  comme  ispmère  avec  Tacide  tartr^que ,  il  lappela  acide 
metatartrique.  Bientôt  après ,  Hess  détermina  la  composition  de  cet 
acide ,  qu4l  nomma  acide  saccharique.  Pour  éviter  toute  confu- 
sion ,  il  faut  se  rappeler  que  ce  nom  fut  primitiveinent  appliqué  à 
l'acide  oxalique  (i)* 

Les  principales  données  sur  cet  acide ,  nous  les  devons  à  un 
travail  récent  de  Heintz ,  que  nous  suivons  ici. 

Suivant  Heintz ,  on  prépare  l'acide  saccharique  le  mieux  de  la 
manière  suivante  :  On  dissout  i  litre  de  sucre  dans  3  litres  d'acide 
nitrique  de  i,a5  à  i,3o  densité,  et  on  chauffe  la  solution  dans  une 
capsule  de  porcelaine,  jusqu'à  ce  que  les  premières  bulles  d'acide 
nitreux  commencent  à  se  dégager.  On  retire  ensuite  la  capsule  du 
feu,  et  on  la  laisse  refroidir  jusqu'à  +  5o°;  on  entretient  cette 
température  à  l'aide  d'une  Idmpe  à  alcool,  dont  la  flamme  est  con- 
venablement réglée.  On  agite  la  liqueur  souvent ,  et  on  continue 
la  digestion  jusqu'^  ce  que  la  couleur  verte ,  due  à  l'acide  nitr^u^^ , 
ait  disparu.  On  l'étend  ensuite  de  la  moitié  de  son  volume  d'e^iu  , 
on  la  sature  par  la  potasse ,  et  on  la  traite  par  l'acide  acétique  m^r 
qu'à  ce  qu'elle  en  exhale  l'odeur;,  au  bout  de  quelques  jours,  la 
liqueur  commence  à  déposer  du  sursaccharate  potassique ,  dont  la 
séparation  complète  peut  durer  plusieurs  semaines.  Le  sel  est  co- 
loré; on  le  dessèche  entre  des  doubles  de  papier  brouillard,  on  le 
dissout  dans  l'eau  bouillante ,  et  on  le  fait  cristalliser  par  reiroidii^- 
sèment.  On  répète  cette  opération  jusqu'à  ce  que  le  produit  soit 
parfaitement  pur  et  blanc. 

D'après  cette  méthode  de  préparation ,  on  obtient  des  trac^ 
d'acide  oxalique  dans  la  liqueur;  la  quantité  de  sursaccharate  po- 
tassique s'élève  à  6  pour  cent  du  poids  du  sucre  employé,  pendant 
que  le  traitement  à  une  chaleur  plus  forte  ^n  donne  à  peine  un 
tiers  pour  cent. 

(i)  Bergmann  constata  le  premier  que  le  sucre  traité  par  Tacide  nitrique  donne  de 
Tacide  oxalique.  Ce  fut  le  premier  exemple  d*uDf>  production  organique  artificielle. 
Bergmann  donna  à  cet  acide  oxalique  le  nom  diacide  du  sucre ,  et  Scheele  le  dcmonlra 
identique  avec  Tacide  de  l'oteilie.  (Voyez  Hoefer,  Histoire  de  la  chimie ,  t  II,  p.  k^%.) 
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'  SehMifin  prescrit  la  méthode  de  préparation  suivaiite  :  On  dis- 
sout le  sucre  dans  6  fois  son  poids  d*acide  nitrique  de  i,a5  den- 
sité, pendant  qu'on  ajoute  de  l'alcool  par  petites  portions  ;rad- 
dition  de  Talcool  empêche  la  formation  de  Tadde  oxalique,  Ion 
même  que  la  température  dépasserait  +  5o^.  Scholvin  fût  id 
observer  (  ce  qui  est  cependant  peu  probable  )  que  l'acide  oxali([ae 
produit  disparaît  par  une  addition  d'alcool.  Mais  ce  dernier  dé- 
termine la  formation  d'un  peu  de  nitrite  éthylique  (  éthet  nitri- 
que )  et  un  peu  d'acide  cyanhydrique. 

Pour  extraire  l'acide  saccharique ,  on  sature  le  sursel  eiac- 
tement  par  la  potasse ,  qui  le  rend  plus  soluble.  On  précipite 
ensuite  l'acide  par  un  sel  barytique,  plombique  ou  cadmique.  Avec 
les  sels  plombiques  on  obtient  d'ordinaire  un  précipité  de  sac- 
charate  plombique,  souillé  d'acide  saccharique  ;  il  est  donc  diffi- 
cile de  se  le  procurer  pur.  La  séparation  de  la  baryte  par  l'acide 
sulfîirique  a  pour  inconvénient  de  donner,  soit  un  Aiible  excès 
d'acide  sulfurique,  soit  un  excès  de  saccharate  barytique,  qui  se 
dissout  dans  l'acide  saccharique ,  et  commence  de  cristalliser  à  un 
certain  degré  de  concentration  ;  propriété  que  l'acide  saccharique 
ne  possède  pas,  et  ce  qui  avait  fait  croire  qu'il  était  cristallisable. 
Selon  HeintZj  on  évite  cet  inconvénient  en  précipitant  le  saccha- 
rate potassique  par  un  sel  cadmique  neutre.  On  lave  bien  le  pré- 
cipité, et  on  le  décompose  dans  Teau  par  le  sulfide  hydrique, 
avec  lequel  on  finit  par  saturer  la  liqueur.  On  obtient  ainsi  une 
solution  d'acide  saccharique  exempte  d'oxyde  cadmique ,  et  de 
l'acide  du  sel  cadmique  employé.  On  chasse  le  sulfide  hydrique 
par  une  douce  ébiillition,  et  on  évapore  la  liqueur  jusqu'à  siccite, 
d'abord  à  une  douce  chaleur ,  puis  dans  le  vide  au-dessus  de 
l'acide  sulfurique. 

Ainsi  obtenu,  l'acide  saccharique  offre  l'aspect  d'une  masse 
dure  ,  tout  à  fait  amorphe.  Il  est  incolore  ,  inodore ,  et  d'une  sa- 
veur franchement  acide.  Il  n'est  pas  volatil,  et  se  décompose  par 
la  chaleur ,  en  laissant  une  matière  charbonneuse.  La  Tapeur  qui 
se  répand  n'a  pas  Todeur  du  sucre  brûlé  ni  du  tartre.  L'acide  sac- 
charique est  très-déliquescent  à  l'air,  et  extrêmement  soluble 
dans  l'eau  ainsi  que  dans  l'alcool;  il  est  peu  soluble  dans  lether. 
L'acide  saccharique  anhydre  se  compose  de  : 
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Atooies.      Gentièoies. 

Carbone 6        37,540 

Hydrogène 8  4y^58 

Oxygène 7         58,3oa 

Poids  atomique  :  iaoo,64-  Formule  :  C^H*0^=:Sac.  L'acide 

hydraté  Sec  n*a  pas  été  analysé.  Supposé  =  H  Sac,  il  renferme 
8,566  pour  cent  d*eau. 

Saccharates.  L'acide  saccharique  est  un  acide  assez  puissant, 
qui ,  en  combinaison  avec  les  bases ,  résiste  à  Faction  décompo- 
sante de  Tair.  Le  saccharate  potassique  peut  être  bouilli  long- 
temps avec  un  excès  d'hydrate  potassique,  sans  qu'il  se  décom- 
pose. Il  a  une  grande  tendance  à  former  des  sursels  avec  les 
alcalis.  Il  donne ,  par  voie  de  double  décomposition ,  des  sels  ter- 
reux et  métalliques  très-peu  solubles.  Suivant  Guérin-Vary  ^  plu- 
sieurs de  ces  sels ,  traités  par  de  l'acide  saccharique  en  excès  , 
donnent  des  sursaccharates  qui  forment ,  par  la  dessiccation ,  des 
masses  gbmmeuses ,  et  qui,  dans  cet  état,  se  dissolvent  difficile- 
ment dans  l'eau ,  tant  froide  que  bouillante. 

Saccharates potassiques,  a.  Le  sel  neutre^  K  Sac,  est  très-sol uble 
dans  l'eau  et  peu  cristallisable.  Une  petite  quantité  de  cette  solu- 
tion donne ,  par  l'évaporation  spontanée ,  une  croûte  saline , 
déliquescente  à  l'air  humide.  En  évaporant,  à  l'aide  de  la  chaleur, 
une  plus  grande  quantité  de  la  solution ,  on  obtient  des  cristaux 
irréguliers,  ne  contenant  pas  d'eau  de  combinaison. 

b.  Le  bisely  K  Sac  +  H  Sac,  s'obtient  en  mêlant  le  sel  neutre 
avec  autant  d'acide  qu'il  en  renferme  déjà ,  ou  saturant,  à  chaud  , 
la  moitié  de  la  base  par  un  autre  acide.  .Par  le  refroidissement,  il 
cristallise ,  mais  plus,  rapidement,  si  la  liqueur  ne  contient  pas  en 
même  temps  un  autre  sel.  11  ne  renferme  pas  d'eau  de  cristallisa« 
tion.  Entre  o""  et  +  8"* ,  il  se  dissout  dans  88  à  90  parties  d'eau. 
Il  ne  se  dissout  pas  dans  l'eau  bouillante.  Il  ressemble  beaucoup 
au  surtartrate  potassique,  mais  il  s'en  distingue  facilement,  parce 
qu'il  se  boursoufle  considérablement  par  la  chaleur ,  et  ne  répand 
pas  l'odeur  connue  du  tartre  brûlé. 

Saccharatcs  sodiques.  a«  Le  sel  neutre^  Na  Sac,  se  dessèche  en 
une  masse  gommeuse,  très-déliquescente  à  l'air  ;  il  se  forme  quel- 
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quefois  j  dans  ce  déliquium ,  des  cristaux  prismatiques,  b.  Le  iisel 
est  également  gommeux  et  déliquescent. 

Sacc/tarates  ammoniques.  a.  Le  sel  neutre ,  Am  Sac ,  se  dessèche 

dans  le  vide  en  une  masse  gommeuse.  b.  Le  bisel^  Am  Sac,  H  Sac, 
s'obtient  tant  par  Tévaporation  du  sel  neutre  que  par  Faddition 
d'un  acide.  Il  cristallise  par  refroidissement  en  prismes  quadrila- 
tères ;  il  est  moins  soluble  que  le  sel  potassique  dans  Teau  froide, 
et  renferme  de  l'eau  de  cristallisation. 

Saccharate  baryiique ,  Ba  Sac.  A  froid,  il  se  précipite  sous  forme 
de  flocons,  et,  dans  ime  solution  bouillante,  il  se  dépose  à  l'état 
d'une  poudre  cristalline  qui ,  vue  au  microscope ,  offre  l'aspect  de 
petits  prismes.  Le  sel  précipité  à  froid  se  dissout  un  peu  pendant 
le  lavage  ;  le  sel  cristallin ,  au  contraire,  est  beaucoup  moins  solu- 
ble, et  peut  être  facilement  lavé.  Il  est  anhydre. 

Saccharate  calcique^  Ca  Sac.  Il  se  précipite  à  l'état  floconneux. 
11  est  un  peu  soluble  dans  l'eau  froide;  il  se  dissout  jnieux  daus 
l'eau  bouillante,  où  il  se  dépose,  par  refroidissement ,  sous  forme 
d'une  poudre  cristalline  qui  présente,  sous  le  microscope,  l'aspect 
de  prismes  rhomboïdaux.  Il  contient  i  atome  d'eau  de  cristallisation. 

Saccharate  magnésique^  M  g  Sac.  Préparé  par  voie  de  double 
décomposition ,  il  se  précipite  par  l'évaporation  de  la  liqueur ,  et 
se  dépose  en  lamelles  fines. 

Saccharate  magnésico-potassique ,  K  Sac  +  Mg  Sac.  Quand  on 
feit  bouillir  la  magnésie  blanche  avec  du  sursaccharate  potassique 
en  excès ,  elle  se  change ,  sans  se  dissoudre ,  en  une  poudre  blan- 
che cristalline ,  pendant  que  le  sel  potassique  devient  neutre.  U 
contient  3  atomes  d'eau  de  cristallisation ,  que  l'on  peut  éliminer 
par  la  chaleur.  Il  absorbe  de  l'eau  avec  laquelle  on  le  met  en  con- 
tact, et  se  durcit  en  une  croûte  cristalline.  Il  se  dissout  dans  une 
petite  quantité  d'eau  bouillante,  et  se  dépose,  par  le  refroidisse- 
ment ,  en  grains  cristallins.  U  se  dissout  dans  la  potasse  caustique; 
l'acide  acétique  ne  sépare  pas  de  cette  solution  le  sursel  potassi- 
que ,  ce  qui  semble  indiquer  la  formation  d'un  sel  double  de  po- 
tasse et  de  magnésie. 

Saccharate  ferreux.  On  Tobtient  en  dissolvant  le  fer  métallique 
dans  l'acide  saccharique.  Par  l'évaporation  de  la  liqueur,  on  l'ob- 
tient à  l'état  gommeux. 


Saccharatejerrique*  On  Tobtient  en  fai^nt  4igérer  de  ThycH^ate 
ferrique  recemmenl  précipité  dans  une  solution  d  acide  aacchari- 
que;  Vbydrate  se  dissout  en  un  liquide  jfi\ine,  difficile  à  séparer 
de  la  pjkrtie  non  dissoute  de  Foxyde,  Le  sel  ainsi  produit  parait 
être  basique. 

SaecJuirate  zincique,  Zn  Sac.  On  lobtient  en  traitant  le  zinc  par 
l'acide ,  ou  à  chaud  par  voie  de  double  décomposition.  Il  est  un 
peu  soluble  dans  Teau  bouillante ,  et  se  dépose ,  par  refroidisse- 
ment ,  sous  forme  d*aiguilles  cristallines ,  contenant  i  atome  d*eau 
de  cristallisation.  Par  une  fdrte  dessiccation ,  il  perd  la  moitié  de 
son  eau ,  et  renferme  i  atome  d*eau  pour  a  atomes  de  sel. 

Saccharate  cadmique ,  Cd  Sac.  Précipité  par  voie  de  double 
composition ,  il  est  floconneux  et  peu  soluble  dans  Veau.  En  mê- 
lant les  liqueurs  bouillantes  et  continuant  Tébullition  ,  on  obtient 
le  sel  à  rétat  d'une  poudre  cristalline,  facile  à  laver.  Précipité  à 
froid,  il  se  tasse,  par  l'ébullhion,  en  une  masse  résineuse,  qui 
finit  par  devenir  dure  et  cassante.  Il  est  anhydre. 

Saccharate plombique.y  Pb Sac.  On  lobtient  en  mêlant  une  so- 
lution aqueuse  d'acide  saccharique  avec  de  petites  portions  de 
carbonate  plombique  récemment  précipité^  on  agite  le  mélapge, 
et  on  n'ajoute  de  nouvelles  portions  que  lorsque  lefïervescence a 
cessé.  La  première  portion  ajoutée  se  dissout  d'ordinaire  corn* 
plétement,  tandis  que  le  saccharate  plombique  se  sépare  à  mesure 
que  Tacide  commence  à  se  saturer.  Lavé  et  desséché^  il  a  Taspect 
d'une  poudre  blanche ,  soluble  dans  une  petite  quantité  d'eau 
bouillante,  où  il  se  dépose  ,  par  refroidissement^  en  aiguilles  mi- 
croscopiques ,  souvent  groupées  sous  forme  de  grains. 

En  traitant  quelque  sel  de  plomb  soluble  par  du  saccharate 
potassique ,  on  obtient  des  précipités  de  sels  doubles. 

•         •  •  ■  •        «» 

Sel  double  obtenu  avec  le  nitrate  plombique  y  PbN+Pb  Sac. 
On  l'obtient  en  mêlant  du  nitrate  plombique  avec  du  saccharate 
plombique  neutre,  et  faisant  bouillir  le  mélange.  Il  se  produit  un 
précipité ,  qui  se  réuoit  en  une  masse  résineuse.  Le  seT  double  est 
un  peu  soluble  dans  Teau  mère ,  où  il  cristallise ,  par  refroidisse- 
ment, sous  forme  d'éciiilles ,  qui  présentent  sous  le  microscope 
l'aspect  de  tables  hexagonales.  Le  sel  est  anhydre,  et  détone  par 
une  yiolente  chsileur. 
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Sel  double  obtenu  par  Vacêtate  plombique.  Il  se  produit  qaand 
on  verse  goutte  à  goutte  une  solution  de  saccharate  potassique 
dans  une  solution  d'acétate  plombique.  Mais  on  n'a  pas  exactement 
analysé  le  précipité  ainsi  obtenu  :  on  s*est  borné  à  démontrer  quil 
y  a  de  l'acétate  plombique.  Thaulow ,  qui  essaya  ,  sous  la  direc- 
tion de  Liebig ,  de  déterminer  la  composition  de  l'acide  saccha- 
rique,  mêla  une  solution  bouillante  de  bisaccharate  potassique 
avec  un  grand  excès  de  sous-acétate  plombique, en  faisant  bouillir 
le  mélange  jusqu'à  consistance  pultacée.  Puis  on  l'étend  d'eau ,  et 
on  lave  la  partie  non-dissoute.  On  dessèche  le  précipité  fortement, 
et  on  l'analyse.  D'après  le  résultat  de  l'analyse ,  et  conformément 

à  la  théorie  de  Liebig  sur  les  acides  polybasiques ,  l'acide  saccha- 

• 
rique  fut  établi  comme  un  acide  pentabasique ,  et  son  sel  5  Pb 

-f-  C"H"0".  Suivant  Hess^  ce  sel,  décomposé  par  du  sulfide  hy- 
drique, produit,  outre  l'acide  saccharique,  un  autre  acide,  qui 
donne,  avec  l'oxyde  zincique,  un  sel  soluble  dans  l'eau.  HeùUs 
fit  voir  que  le  sel  de  Thaulow  est  un  sous-saccharate  et  acétate 
plombique ,  mêlé  de  carbonate  plombique  produit  pendant  l'opé- 
ration. 

Le  saccharate  bismuthique  est  un  précipité  blanc  et  floconneux, 
qu'on  obtient  en  versant  une  solution  aqueuse  de  nitrate  bismu- 
thique dans  une  solution  de  saccharate  potassique.  C'est  un  soussel 

... 
=  Bi  C*H®0".  Mais  on  l'obtient  rarement  pur,  et  exempt  de  tout 

mélange  d'un  sel  moins  basique.  Le  sel  pur  renferme  71,1 5  pour 
cent  d'oxyde  bismuthique.  Sur  dix  préparations,  Heintz  ne  le 
trouva  que  deux  fois  composé  normalement.  Dans  les  autres  es- 
sais, on  trouva  67,16  à  68,58  pour  cent  d'oxyde  bismuthique;  le 
sel  était  donc  moins  basique,  et  les  analyses  démontrèrent  dans 
l'acide  un  manque  d'hydrogène  ;  de  sorte  que  l'on  pourrait  sup- 
poser que  l'oxyde  bismuthique  y  subit,  à  un  certain  degré  de 
chaleur ,  une  métamorphose  analogue  à  celle  de  l'oxyde  antimo- 
nique  dans  les  tartrates.  Dans  tous  les  cas,  cette  métamorphose 
ne  pouvait  être  que  partielle ,  car  les  résultats  analytiques  ne  don- 
nent pas  de  rapport  atomique  défini.  Le  sel  a  été  trouvé  exempt 
de  potasse  et  d'acide  nitrique. 

Saccharate  cuii^rique^  Cu  Sac.  Ce  sel  s'obtient  en  dissolvant 
l'acide  cuivrique  jusqu'à  saturation  dans  l'acide  saccharique;  c'est 
un  précipité  vert  qui  se  dissout  par  le  lavage.  U  ne  se  dépose  pas 
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par  révaporation ,  mais  fiait  par  rester  sous  forme  d'une  masse 
verte  amorphe.  Il  ne  se  précipite  pas  par  voie  de  double  décom- 
position. 

Saccharate  argentique  ,  Ag  Sac.  On  l'obtient  en  mêlant  du  ni- 
trate argentique  avec  une  solution  de  sursaccharate  potassique. 
Mais  le  moyen  le  plus  sûr  de  l'obtenir  consiste  à  précipiter  le 
saccharate  potassique  neutre  par  du  nitrate  argentique;  beaucoup 
de  saccharate  reste  ainsi  intact;  si  la  précipitation  se  fait  d'une 
manière  inverse ,  le  sel  noircit  facilement.  Cest  une  poudre  cris- 
talline qui  se  dissout  dans  l'eau  chaude,  et  y  cristallise,  comme  le 
sel  plombique ,  sous  forme  d'écaillés  cristallines.  Il  est  neutre  et 
anhydre.  Il  se  dissout  facilement  dans  l'ammoniaque,  et  ne  tarde 
pas  à  déposer  de  l'argent  métallique  :  si  Ton  fait  bouillir  la  solu- 
tion ,  les  parois  du  vase  se  revêtent  d*un  miroir  métallique.  Une 
solution  de  nitrate  argentique  n'est  précipitée  par  Pacide  saccha- 
rique,  ni  à  froid  ni  à  chaud. 

Transformations  de  F  acide  saceharique.  L'acide  saccharique  libre 
s'altère  facilement  par  l'influence  de  l'air,  surtout  à  chaud  et  en 
solution  concentrée.  Quand  on  fait  bouillir  la  solution  pendant 
quelque  temps ,  elle  se  colore  d'abord  en  jaune ,  puis  en  brun.  Si 
elle  renferme  en  même  temps  un  autre  acide  organique,  ce  chan- 
gement est  très-rapide,  et  l'acide  saccharique  se  transforme,  comme 
le  sucre ,  en  humine  et  en  acide  humique. 

L'acide  sulfurique  concentré  le  change  en  un  acide  humoïde, 
précipitable  par  l'eau.  U acide  nitrique  le  convertit  en  acide  oxa- 
lique. 

Fondu  Byec  Y kjrdraie  potassique  j  l'acide  saccharique  se  trans- 
forme en  I  atome  d'acide  oxalique,  i  atome  d'acide  acétique  et 
I  atome  d'eau.  Le  produit  de  cette  fusion  ,  sursaturée  par  l'acide 
sulfurique,  développe,  selon  Heintz^  une  odeur  d'acide  acétique 
et  d'acide  butirique. 

ÂGiDS  MUCIQUB  {Acidum  mucicum)  (i). 

Cet  acide  a  été  découvert  par  Scheele^  en  1780.  On  l'obtient 
en  traitant  la  gomme  par  l'acide  nitrique ,   et  c'est  de  là  qu'il 

(i)  Consultez  :  Sur  t acide  saccharo-lactlque,  par  G.  Scbeele.  (  Nouvelle  découverte 
de  Grell,  t.  VIII,  p.  184  ;  année  1783.) 

Examen  comparatif  de  l'acide  mu^ueux  formé  par  l'action  de  P acide  nitrique  sur  les 
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tire  son  nom.  Ma»  on  peut  Tobtenir  aussi  dtt  sucre  de  lait^  ce  (p\ 
avait  dëterminé  Scheele  à  l'appeler  acüle  êaccharo4actique.  On  fait 
digérer  une  partie  de  gomme  arabique  avec  deui  diacide  nitrique 
qui  ne  soit  pas  trop  fort,  ou  une  partie  de  sucre  de  lait  avec  six 
d  acide  nitrique ,  jusqu'à  ce  que  le  dégagement  de  gaz  commence» 
à  diminuer.  Par  le  refroidissement ,  il  se  précipite  une  poudre 
qu'on  recueille  sur  un  filtre,  et  qu'on  lave  bien  avec  de  Teau  froide. 
Cette  poudre  est  lacide  mucique.  On  peut  encore  obtenir  un  |)eB 
d'acide  mucique  de  la  dissolution ,  en  la  faisant  digérer  avec  de 
nouvel  acide  nitrique;  mais  alors  l'évaporation  donne  de  lacide 
oxalique^  et  il  reste  de  l'acide  oxalique  impur.  Laugier  prétend  qoe 
l'acide  mucique  préparé  avec  la  gomme  contient  du  mucate  et  de 
l'qxalate  calciques,  dont  on  peut  le  débarrasser  en  le  faisant  digé- 
rer dans  de  l'acide  nitrique  affaibli ,  le  dissolvant  ensuite  dans  de 
l'eau  bouillante,  filtrant,  et  le  laissant  se  déposer  par  le  refroi- 
dissement 

L'acide  mucique  a  une  saveur  faiblement  acide ,  qui  n'est  pas 
sans  analogie  avec  celle  de  la  crème  de  tartre.  Il  est  blanc,  pulvé- 
rulent, presque  insoluble  dans  l'eau  froide,  mais  soluble  dans 
soixante  parties  d'eau  bouillante.  Lorsque  la  dissolution  se  refroi- 
dit, un  quart  de  l'acide  s'en  précipite,  sous  la  forme  d'une  poudre 
blanche,  fine  et  cristalline.  Il  ne  se  dissout  pas  dans  l'alcool  C'est 
un  acide  hydraté,  dont  Teau  ne  peut  être  expulsée  que  par  une 
base. 

L'acide  mucique  présente  deux'  modifications  isomériques  de 
propriétés  différentes.  Celle  qui  vient  d'être  décrite,  nous  rap- 
pellerons acide  ^mucique^  Par  une  ébnllition  prolongée  de  sa  solu- 

gommes,  sur  le  sucre  de  lait,  etc.,  par  Laugier.  (Anuales  de  chiaiie,  t.  LXXIIt  P*  ^^) 

Recherches  sur  t acide  que  l'on  obtient  en  traitant  le  sucre  de  lait  par  tacide  nitri^^i 
par  Rermbsiädt.  (Jourual  de  Crell,  t.  Il,  p.  Sog  ;  année  1784.) 

Sur  un  nouvel  acide  produit  pendant  la  calcination  de  V acide  muciqtie,  par  HoatOD' 
Labillardière.  (  Annales  de  chimie  et  de  physique,  t.  LX,  p.  365.),' 

Reclierches  sur  C  acide  sa4xhara-laetique ,  elc. ,  par  J.  B.  Troaimadorff.  (Journal  de 
Tromin«dorff ,  t.  YII,  p.  x  ;  t.  XVII,  p.  5g,) 

Sur  Cacide  mucique,  etc. ,  par  MalaguU.  (Annales  de  diimie  et  de  physique,  tLXt 
p.  19Ô  -,  t.  LXJII,  p.  86  ;  t.  LXIV,  p.  275.) 

Sur  la  composition  de  l'acide  mucique,  par  Pelouse  et  Liebig.  (Annales  de  Liebig* 
t.  XIX,  p.  a58.} 

Stir  la  composition  de  l'acide  pjrronuicique,  par  Boussingault.  (Annalet  de  chiflue  « 
de  physique,  t.  LVIII,  p.  106.) 

(Note  du  traducteur,) 
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tion  aqueuse,  cet  acide  passe  à  1  etat  diacide  ^mucique.  Cette  réac- 
tion fut  découverte  par  Laugier ^  et  Malaguti  démontra  le  premier 
que  le  produit  ainsi  altéré  a  néanmoins  conservé  sa  composition. 

Vacide  ^mueique  ainsi  obtenu  est  ordinairement  un  peu  jaune 
ou  brunâtre.  Il  devient  mou  et  visqueux  par  la  chaleur,  et  se  durcit 
par  le  refroidissement.  Il  a  une  saveur  plus  acide  que  lacide  'muci- 
que^  il  est  aussi  plus  soluble  dans  leau  ;  à  la  température  ordi- 
naire, il  n'exige  que  78  pour  cent,  et  à  -h  loo"*,  17  \  pour  cent 
d*eau  pour  se  dissoudre.  Il  est  très-soluble  dans  lalcool ,  et  cris- 
tallise ,  par  l'évaporation  spontanée ,  en  tables  carrées ,  rectangu- 
laires. Il  se  combine  avec  les  bases  pour  former  des  sels  particu- 
liers. En  dissolution  dans  l'eau ,  ces  sels ,  ainsi  que  l'acide  hydraté , 
reviennent  à  l'autre  modification.  Quand  on  dissout ,  par  exemple , 
Tacide  ^mucique  dans  l'eau  bouillante  jusqu'à  saturation ,  et  qu'on 
laisse  la  solution  refroidir  lentement,  l'acide  *mucique  se  dépose  en 
grains  cristallins,  reconnaissables  à  leur  insolubilité  dans  l'alcool. 
Tel  sel,  dissous  à  l'état  dé  ''mucate,  se  dépose  souvent  à  l'état  de 
'mucate. 

L'acide  mucique  anhydre  se  compose  de  : 

Atomes.     Centièmes. 

Gaii)one..  .  • 6        87,540 

Hydrogène -•     8  4)1^8 

Oxygène 7         58,3oa 

Poids  atomique  :  1 200,64*  C^H*0'  =  Mu.  L'acide  granuleux 

cristallin  =  il  Mu;  son  poids  atomique  =  i3i3,i2,  et  il  ren- 
ferme 8,566  pour  cent  d'eau. 

Ces  nombres  sont  exactement  ceux  de  l'acide  saccharique.  L'a- 
cide mucique  est  donc  isomère  avec  l'acide  saccharique  ;  mais  ils 
diffèrent  l'un  de  l'autre  par  leurs  propriétés ,  et  leurs  produits  de 
transformation  ne  sont  pas  non  plus  les  mêmes. 

Mucates,  A  l'exception  des  sels  ammonique  et  argentique ,  on 
ne  connaît  pas  d'autres  ^mucates. 

Les  mucates  se  distinguent  en  général  par  leur  peu  de  solubi- 
lité dans  l'eau.  Leurs  solutions  dans  ce  véhicule  sont  précipitées 
par  d'autres  acides  qui  séparent  l'acide  mucique.  Il  est  probable 
que  la  manière  la  plus  facile  de  distinguer  cet  acide  d'avec  d'au- 
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très  acides  peu  solubles,  consiste  dans  la  transformation  susmen« 
tionnée  en  acide  ''mucique,  et  dans  la  reproduction  de  l'acide  or- 
dinaire par  le  refroidissement  de  la  solution  bouillante.  Soumis  à 
Faction  de  la  chaleur,  les  mucates  exhalent  l'odeur  des  tartrates 
en  combustion. 

Mucate  potassique^  K  Mu.  Il  est  peu  sotubte  dans  l'eau,  puis- 
qu'il exige,  pour  se  dissoudre  complètement,  8  parties  d'eau  booil- 
lante  ;  par  le  refroidissement  de  la  liqueur,  la  majeure  partie  du 
sel  se  précipite  sous  forme  d'une  poudre  cristalline ,  à  très-petits 
grains.  II  contient  i  atome  d'eau,  et  il  est  insoluble  dans  l'alcooL 

Mucate  sodique^  Na  Mu.  Il  forme  de  petits  cristaux  grenus ,  qui 
exigent  5  parties  d'eau  bouillante  pour  se  dissoudre,  et  qui  se 
déposent  en  grande  partie  par  le  refroidissement.  Le  dépôt  a  la 
forme  d'une  croûte  cristalline.  Sa  solution  saturée  est  troublée 
par  les  sels  potassiques,  qui  précipitent  du  mucate  potassique.  II 
contient  i  atome  d'eau  de  cristallisation. 

Mucate  lithiqucy  L  Mu.  Il  forme  des  aiguilles  blanches  et  bril- 
lantes, qui  se  dissolyent  facilement  dans  l'eau. 

Mucate  ammonique^  NH^Mu.  Par  Tévaporation ,  il  forme  une 
croûte  cristalline.  Une  solution  neutre  saturée,  à  la  température 
de  l'ébullition,  le  dépose  en  grains.  Le  dépôt  formé  pendant  Féra- 
poration  donne  une  saveur  acidulée. 

^Mucate  ammonique.  Ce  sel  est  pour  ainsi  dire  le  seul  '^mucate 
qui,  jusqu'ici,  soit  connu  à  l'état  solide.  Il  se  produit  lorsqu'on 
neutralise  par  de  l'ammoniaque  caustique  une  solution  aqueuse 
d'acide  mucique,  saturée  à  la  température  de  Tébullition.  Le  sel 
se  dépose  sur-le-champ  en  feuilles  carrées,  et  il  n'a  pas  le  temps 
de  se  transformer  en  mucate  ordinaire.  Il  est  presque  insoluble 
dans  l'eau  bouillante. 

Mucate  bary tique ^  Ba  Mu.  Il  se  précipite,  par  double  décom- 
position ,  sous  la  forme  d'une  poudre  blanche,  insipide,  peu  solu- 
ble  dans  l'eau  bouillante.  Une  solution  d'acide  mucique  précipite 
ce  sel  du  nitrate  et  du  chlorure  barytiques  dissous.  Il  renferme 
I  atome  d'eau  de  cristallisation. 

Les  sels  strontique  et  calcique  se  comportent  de  même. 

Le  sel  magnésiquey  Mg  A(u,  se  présente  également  sous  la  forme 
d'une  poudre  blanche  peu  soluble  dans  l'eau«  Il  ne  se  précipite 
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pas  tout  de  suite,  lorsqu'on  décompose  le  sulfate  magnasique  au 

moyen  du  mucate  potassique. 

••  •  — 
Le  mucate  aluminique,  Al  Mu^,  dissous  dans  de  l'alun,  n'est  pas 

précipité  par  double  décomposition.  Mais  lorsqu'on  dissout  de 
l'hydrate  aluminique  au  moyen  de  l'ébullition  dans  l'acide  muci« 
que,  et  qu'après  avoir  filtré  la  solution,  on  la  laisse  refroidir,  le 
sel  se  dépose,  et  peut  ensuite  se  dissoudre  en  petite  quantité  dans 
l'eau  bouillante.  L'eau  mère  contient  un  sel  acide  qu'on  obtient,  par 
l'évaporation ,  sous  la  forme  d'une  croûte  saline,  d'une  sayeur  ai- 
grelette et  astringente,  et  très-soluble  dans  l'eau  bouillante. 

Mucate  plombique^  PbMu.  Il  se  précipite  sous  forme  d'une 
poudre  blanche,  insoluble  dans  l'eau.  L'ammoniaque  lui  enlève 
une  partie  de  son  acide,  et  laisse  un  sel  basique,  mucilagineux , 
qui,  en  séchant,  attire  l'acide  carbonique  de  l'air.  Il  n'abandonne 
l'atome  d'eau  qu'il  contient  qu'à  une  température  où  il  commence 
à  se  décomposer  lui-même. 

Le  sel  cuii/rique^  Cu  Mu ,  se  précipite,  par  double  décomposi* 
tion,  sous  la  forme  d'une  poudre  verte.  En  traitant  le  carbonate 
cuivrique  au  moyen  de  Tacide  mucique,  on  obtient  une  poudre 
vert'pomme  qui ,  d'après  Trommsdorff  père ,  est  composée  de 

Gu*  Mu. 

Le  sel  mercureuxy  HgMu ,  se  précipite  sur-le-champ,  lorsqu'on 
traite  une  solution  de  nitrate  mercureux  par  l'acide  mucique  or- 
dinaire, et  la  solution  s'éclaircit  lentement.  L'acide  ^mucique  ne 
produit  pas  de  précipitation  instantanée  ;  ce  n'est  que  peu  à  peu 
qu'il  forme  un  précipité  cristallin  et  grenu. 

Sel  argenti'que^  ÂgMu.  L'acide  mucique  ordinaire  donne  sur- 
le-champ  un  précipité  blanc,  gélatineux,  dans  une  solution  de  ni- 
trate argentique.  L'acide  ''mucique  ne  produit  pas  de  trouble 
instantané  dans  cette  solution;  mais  après  quelque  temps  il  se 
dépose  une  masse  blanchâtre,  caséeuse,  ayant  à  peu  près  l'aspect 
du  chlorure  argentique. 

Les  transformations  de  Valide  mucique  ont  été  peu  étudiées. 
On  ignore  l'action  des  corps  halogènes.  L*acide  sulfurique  con- 
centré le  dissout  à  une  douce  chaleur ,  d'abord  en  rouge ,  puis  en 
noir,  à  mesure  que  la  température  s'élève  jusqu'à  dégagement 
d  acide  sulfureux.  En  étendant  la  solution  rouge  et  la  saturant  de 
V.  37 
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carbonate  b«ryti<{ue  y  on  obtient ,  selon  Malaguäj  en  solution  un 
sel  barjtique  à  acide  sulfuriquê  copule ,  que  Ton  n'a  pas  examiné 
autrement. 

L  adde  mucique,  cbauffé  dans  une  cornue ,  se  décompose  en 
donnant  naissance  à  un  sublimé  d'acide  pyromucique. 

Acins  PYROMTTCIQY7B  (jécUium  pyromucicum)^ 

Par  la  distillation  sèche  ,  lacide  mucique,  dans  ses  deux  modi- 
fications ,  se  décompose  en  un  liquide  empyreuma tique  acide  et 
en  un  sublimé  de  petits  cristaux. 

Scfieele^  qui  s'aperçut  le  premier  de  ce  phénomène,  comparaît 
ce  sublimé  à  lacide  benzoïque  ou  à  Tacide  succinique.  Tromms- 
dorjff  crojM  avoir  constaté  que  c'était  réellement  de  l'acide  ben- 
zoïque ;  lorsque  enfin  Houtou-Labillardière  découvrit  que  c'est  ud 
acide  particulier,  auquel  il  imposa  le  nom  lacide  pyromucique. 
On  obtient  cet  acide  en  dissolvant  les  cristaux  dans  l'eau  brune, 
filtrant  la  dissolution ,  et  l'évaporant ,  afin  qu'elle  cristallise.  Les 
cristaux  qu'elle  fournit  sont  bruns.  On  les  purifie  en  les  distillant 
dans  une  cornue  garnie  d*un  récipient,  à  une  température  élevée 
tout  au  plus  de  +  i3o^  à  i4o''.  Le  sublimé  est  encore  un  pen 
jaunâtre,  et  il  reste  un  peu  de  charbon  dans  la  cornue.  En  le  fai- 
sant redissoudre  dans  l'eau  et  cristalliser  de  nouveau ^  on  obtient 
l'acide  sans  couleur. 

100  parties  d'acide  mucique  en  donnent  8  à  xo  d'acide  pyro« 
mucique  pur. 

Cet  acide  est  incolore  et  inodore.  Il  a  une  saveur  très-acide , 
entre  en  fusion  à  +  i3o*,  et  se  sublime,  à  une  température  plus 
élevée  seulement  de  quelques  degrés  ,  sous  la  forme  de  gouttes, 
qui  se  prennent  ensuite  en  une  masse  cristalline  couverte  de  cris- 
taux aciculaires.  A  feu  nu ,  il  se  volatilise ,  et  donne  des  vapeurs 
acides  piquantes  ;  il  n'éprouve  aucune  altération  a  l'air  libre.  H 
exige  26  parties  d'eau  à  -4-  i  S°  pour  se  dissoudre  ;  mais  il  est  beau- 
coup plus  soliible  dans  l'eau  bouillante ,  et  cristallise ,  par  le  re- 
froidissement,  en  lames  oblongues  qui  se  croisent  dans  tous  les 
sens.  L'alcool  le  dissout  en  plus  grande  quantité  que  l'eau. 

Il  ne  faut  que  4  parties  d  eau  bouillante  pour  le  dissoudre.  L'a- 
cide nitrique  ne  le  décompose  pas;  on  peut  Tévaporer  à  plusieurs 
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reprises  sur  Tacide  pyramucique ,  sans  que  celiiin^i  éproure  de 
décomposition  sensible. 

L'acide  cristallisé  contient  de  Teau.  En  combinaison  avec  lee 
bases,  il  est  composé  de  : 


Carbone lo        i^^gi 

Hydrogène 6  SygoS 

Oxygène 5         38,8oi 

Poids  atomique:  1288,64.  Formule  :  C'^H^O^spifu.  L acide 

cristallisé  est:  Hp  Mu;  soq  poids  atomique  :=  1401,12;  e?«i, 
:=:  8, 028  pour  cent. 

I  atome  d'acide  pyromucique,  en  perdant  2  atomes  d'acide 
carbonique  et  5  atomes  d'eau ,  donne  naissance  à  5  atomes  d*eau. 
Comme  tout  l'acide  mucique  ne  se  sublime  pas  pendant  la  forma- 
tion de  l'acide  pyromucique^  il  est  à  croire  que  le  partage  des 
éléments  est  moins  simple. 

L'acide  mucique  est  isomère  avec  lacide  saccharique^  comme 
l'acide  pyromucique  l'est  avec  l'acide  pyrocoménique;  mais  ib  dif- 
férent probablement  par  leur  composition  rationnelle  autant  que 
par  leurs  propriétés. 

*  Pjrromucates.  Ces  sels  n'ont  pas  de  propriétés  générales  bien 
caractéristiques.  Lorsque,  dans  un  tube  fermé  par  un  bout^  on 
les  chauffe,  au  moyen  d'un  bain  d'huile  de  +  i3o  à  i4o'' ,  on 
peut  en  sublimer  l'acide;  mais  celui-ci  est  alors  difficile  à  recon- 
naître. Pour  le  distinguer ,  on  utilise  la  manière  dont  il  se  com- 
porte ayec  l'acide  nitrique.  Sous  ce  rapport ,  il  pourrait  être  con- 
fondu, par  exemple,  ayec  l'acide  succinique,  qui ,  toutefois ,  se 
trahit  par  sa  saveur,  ou  avec  Tacide  benzoïque,  qui  cependant 
est  beaucoup  moins  soluble  dans  l'eau.  On  peut  encore  distinguer 
l'acide  pyromucique  par  les  réactions  qu'il  produit  avec  l'oxyde 
plombique. 

II  est  très-facile  à  confondre  avec  lacide  pyrocoménique,  dont 
il  est  l'isomère.  Mais  Stenhouse  en  a  indiqué  plusieurs  caractères 
distinctifs.  Ainsi,  l'acide  pyrocoménique  colore  les  sels  ferriques 
en  rouge,  tandis  que  l'acide  pyromucique  les  colore  en  vert  sale. 
Le  sucre  de  plomb  précipite  le  premier,  et  ne  précipite  pas  le 

37. 
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dernier.  L'un  et  Tautre  acides  réduisent  à  chaud  le  nitrate  argen- 
tique;  mais  Facide  pjrocoménique  produit,  sans  aucun  dégage- 
ment de  gaz,  une  couche  miroitante  d'argent  métallique  sur  les 
parois  du  verre ,  tandis  que  Tacide  pjromuciqué  sépare  Taisent 
noir,  pulvérulent,  et  avec  dégagement  de  gaz.  L'acide  pyrocomé- 
nique  ne  se  combine  pas  avec  Téther ,  tandis  que  l'acide  pyro- 
mucique  donne  une  combinaison  éth jlique ,  quand  on  le  traite 
par  l'alcool  et  l'acide  sulfurique. 

Pyromucate  'potassique^  K  pMu.  Il  cristallise  difficilement«  Sa 
dissolution  concentrée  se  prend ,  par  le  refroidissement,  en  une 
masse  grenue,  qui  s'humecte  à  l'air,  et  qui  est  très-soluble  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool. 

Le  sel  sadique  y  Na  pMu,  se  comporte  presque  de  la  même  ma«* 
nière;  mais  il  n'est  pas  déliquescent,  et  l'alcool  le  dissout  plus 
difficiiement. 

Le  sel  ammonique  9  ^H*  pMu,.  s'acidifie  par  l'évaporation ,  et 
cristallise  dans  cet  état. 

Les  sels  barytique ,  strontique  et  calciquè  sont  peu  solubles 
dans  l'eau ,  et  cristallisent ,  d'une  solution  aqueuse  saturée  à  Té- 
bullition ,  en  aiguilles  fines  qui  sont  insolubles  dans  l'alcool. 

Les  solutions  du  sulfate  aluminique  et  de  l'alun  dans  l'eau  ne 
sont  pas  troublées  par  le  sel  potassique  dissous. 

Le  sel  zincîquê,  ZnpMu,  préparé  en  dissolvant  le  zinc  dans 
l'acide ,  se  prend  en  masse  par  l'évaporation. 

Le  sel  ferreux ,  Fe  pMu ,  préparé  de  la  même  manière ,  est 
très-soluble  dans  l'eau. 

...  M» 

Le  selferrique^  Fe  pMu^,  se  précipite  au  moyen  du  sel  potas- 
sique. Il  est  jaune  citron  ou  rouge  brun  foncé ,  suivant  l'état  de 
saturation  de  la  solution  ferrique  employée. 

Le  sel  manganeux^  Mn  pMu,  est  blanc;  le  sel  cohaltîque ^ 

Go  pMu,  rouge,  et  le  sel  niccoliquCyNi  pMu,  vert. 

Le  sel  cintfriquê ,  Cu  pMu ,  se  dépose  peu  à  peu  en  petits  cris- 
taux vert  bleu ,  qui  ensuite  sont  un  peu  solubles  dans  l'eau. 

Le  sel plombique ,  PbpMu,  est  soluble  dans  l'eau.  Quand  on 
évapore  la  solution  ,  le  sel  se  dépose  en  gouttes  oléagineuses,  qui 
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sont  ti^ansparenteft  à  ï était  liquide,  mais  cpii,  en  se  refroidissant , 
deviennent  d  abord  visqueuses ,  et  se  transforment  ensuite  en  une 
masse  dure,  blanche  et  opaque.  Quand  l'eau  est  complètement 
évaporée,  tout  le  sel  se  trouve  transformé  en  une  masse  semblable. 
Le  sel  potassique  précipite  dune  solution  de  sous-aoétate  plom- 
bique  un  sel  basique  blanc,  qui  n'a  pas  été  examiné  de  plus  près. 

Les  sels  stanneux^  Sn  pMu,  et  mereureux^  Hg  pMu,  sont  des 
précipités  blancs. 

Le  sel  argeniîque,  AgpMu,  est  soluble  dans  Feau.  Il  se  dé- 
compose facilement.  H  brunit  sous  l'influence  de  la  lumière  par 
révaporation  à  chaud.  La  partie  non  décomposée  cristallise  en  pe- 
tites écailles  blanches  par  le  refroidissement. 

On  n'a  pas  étudié  les  transformations  de  l'acide  pyromucique, 
Malaguti  a  montré  qu'en  traitant  le  pyromucate  éthylique  par  du 
chlore ,  l'acide  pjromucique  absorbe  8  atomes  de  chlore  sans 
perdre  d'hydrogène ,  et  que  l'oxyde  éthylique  reste  en  combinai- 
son avec  un  acide ,  composé  de  C"*  H'  Cl*  O^«  Il  reste  à  examiner 
si  cet  acide  9 'est  pas  produit  par  l'action  du  chlore  sur  de  l'acide 
pyromucique  hydraté,  ou  sur  un  pyromucate. 

AciOB  suBBaiQüB  {^Acidum  subericum)  (i). 

L'acide  subérique  est  depuis  longtemps  connu.  Il  fut  décou- 
vert, en  178 1  y  par  Brugnatelliy  en  traitant  le  liège  (suier)  par 
l'acide  nitrique  ;  de  là  son  nom. 

(i)  Consultez  :  Sur  un  acide  qui  existé  dans  le  liège,  par  L.  BrugnateUi.  (Journal  de 

Grell,  1. 1,  p.  14^0 

Extrait  de  deux  mémoires  sur  le  liège,  etc.,  par  Bouilkm-La(pwige.  (Annales  de  chimie 

et  de  physique,  t.  XXIU,  p.  4a.) 
Sur  C extraction  de  l'acide  subérique,  par  J.  B.  Karsten.  (Journal  de  Schcrer,  t  V, 

p.  3440 
Reelterclus  sur  le  suber,  par  Fourcroy.  (Journal  de  Scherer,  t.  YIU,  p.  a88.) 

Mémoire  sur  le  moyen^  d^ analyser  plusieurs  matières  végétales ,  et  le  liège  en  parti' 

euiier,  par  Che?reul.  (Annales  de  chimie,  t.  XCYI,  p.  141O 

Sur  } acide  subérique,  etc.,  par  Trommsdorff.  (Journal  de  Trommsdorff,  p.  XVII, 

p.  46.) 
Sur  C  acide  subérique,  etc.,  par  Rud.  Brandes.  (Journal  de  Schweigger,  t.  XX  XII, 

p,  393.) 
De  t action  de  Caeide  nitrique  sur  le  liège ,  par  ChevreuL  (Annales  de  chimie  et  de 

physique,  t.  LXIT,  p.  3a3.) 
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On  obtient  cet  acide  en  introduisant  dans  une  cornue  i  partie 
de  liege  râpé  ou  coupé  en  petits  morceaux  (  ou  de  Técorce  d*un 
autre  arbre ,  des  cbiffons  ou  du  papier  ) ,  y  ajoutant  6  parties  d'a- 
cide nitrique  de  1,26  de  densité,  et  faisant  digérer  le  mélange 
jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  de  gaz  oxyde  nitrique ,  en  co- 
hobant  Tacide  distillé.  La  masse  se  gonfle ,  blanchit  et  se  dissout 
peu  à  peu  ;  en  même  temps  il  se  rassemble  à  la  surface  de  la  li- 
queur une  graisse  fondue ,  analogue  à  de  la  cire.  Quand  TactiGii 
a  cessé ,  on  verse  la  liqueur  dans  une  tasse  de  porcelaine ,  et  on 
l'évaporé  au  bain-marie  ou  à  un  feu  très-doux,  jusqu'à  consistance 
de  sirop ,  en  ayant  soin  de  Tagiter  sans  cesse.  Pendant  cette  éva- 
poration,  la  majeure  partie  de  l'acide  nitrique  excédant  est  chassée. 
On  mêle  la  masse  avec  une  grande  quantité  d'eau  bouillante,  avec 
laquelle  on  la  fait  digérer  pendant  longtemps.  Il  se  sépare  une 
substance  analogue  à  de  la  cire ,  qui  vient  nager  à  la  surface  du 
liquide ,  et  une  substance  semblable  à  du  ligneux:  y  qui  tombe  au 
fond.  On  filtre  la  dissolution  refroidie,  et  on  l'évaporé  au  bain- 
marie,  jusqu'à  ce  qu'en  se  refroidissant  elle  laisse  dé^^oser  de  l'a- 
cide subérique  blanc  et  pulvérulent.  En  même  ten^ps  il  se  forme 
des  cristaux  d'acide  oxalique.  On  dissout  l'acide  pulvérulent  dans 
une  petite  quantité  d'eau  bouillante,  et  on  la  filtre  de  suite  ;  l'a- 
cide se  dépose  pendant  le  refroidissement  de  la  liqueur.  Suivant 
Brandes j  l'acide  ainsi  obtenu  doit  être  dissous  dans  l'ammoniaque, 
qui  laisse  une  petite  quantité  d'oxalate  calcique,  et  précipité  en- 
suite par  un  autre  acide.  Mais  la  sublimation  est  peut-être  le  seul 
moyen  pour  obtenir  l'acide  parfaitement  pur. 

L'acide  ainsi  préparé  a  une  teinte  jaune.  Pour  l'obtenir  parfai- 
tement pur ,  il  faut  le  soumettre  à  la  sublimation. 

On  obtient  l'acide  subérique  encore  plus  facilement  en  traitant 
les  acides  gras  par  l'acide  nitrique.  Le  mieux  est  d'employer  à  cela 

Note  sur  t acide  subérique,  par  Bussj.  (Journal  de  pharmacie,  t.  Vin,  p.  107.) 

Sur  un  nouveau  produit  organique  obtenu  par  la  réaeâon  du  deuto-^/iiorure  d*io€le 
sur  le  liège ,  par  Casaseca.  (Journal  de  pharmacie,  t.  XXIV,  p.  6do.} 

Sur  la  composition  de  r acide  subérique,  par  Bussy.  (Journal  de  pharmacie,  t.  XIX  , 
p.  4a5.) 

Mémoire  sur  l'acide  subérique,  par  Boussiogault.  (Journal  de  chimie  médicale,  t.  XXI, 
p.  1x8.) 

Recherches  sur  técorce  du  quercus  suber,  par  O.  Döpping.  (Annales  de  Licbig, 
t.  XLV,  p.  a86). 

(Note  du  traducteur»} 
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un  mélange  d'acide  mai^rique  et  stéarique  (qui  compose  la 
bougie  stéarique  commune),  et  on  le  traite,  à  la  température  de 
rëbuUition ,  par  a  à  3  parties  d'acide  nitrique.  Au  bout  d'une 
demi-heure  enyiron ,  l'action  devient  si  vive,  qu*il  fautavo^r  soin 
que  la  masse  ne  déborde  pas  le  vase.  Après  que  le  dégagement  de 
g^^  a  cessé ,  on  peut  ajouter  une  plus  grande  quantité  d'acide  ni- 
trique, et  continuer  l'ébullidon.  Vers  la  fin,  l'action  est  très-l^nte» 
et  il  faut  de  temps  à  autre  verser  dans  la  cornue  le  liquide  dis- 
tillé ,  et  poursuivre  l'opération  jusqu'à  ce  que  tout  soit  dissous. 
On  distille  la  liqueur  jusqu'à  réduction  de  moitié ,  et  on  expose  le 
reste  à  un  çndroit  frais  :  l'acide  subérique  se  dépose ,  tandis  que 
la  liqueur  renferme  de  l'acide  nitrique  et  ^e  l'acide  succinique 
qui  s'est  produit  en  même  temps.  On  laisse  égoutter  la  masse  dans 
un  entonnoir  dont  le  tube  est  bouché  avec  de  la  poudre  de  verre 
grossière  ou  de  Tasbeste.  On  lave  ce  qui  reste  avec  un  peu  d'eau 
froide ,  et  on  dissout  l'acide  subérique  dans  une  petite  quantité 
d'eau  bouillante  ;  il  se  dépose  par  refroidissement.  On  répète  cette 
opération  à  plusieurs  reprises. 

L'acide  subérique  ainsi  obtenu  se  présente  sous  forme  d'une 
poudre  blanche ,  terreuse,  inodore,  qui  a  une  faible  saveur  acide, 
et  rougit  le  papier  de  tournesol.  Il  ne  s'altère  pas  à  l'air  bien  des- 
séché; il  fond  à  125'',  et  se  prend  par  refroidissement  en  une 
masse  cristalline. 

Chauffé  plus  fortement,  il  bout  et  se  sublime  en  dégageant  une 
fumée  épaisse ,  piquante,  qui  se  condense  en  longues  aiguilles  ;  il 
reste  un  peu  de  charbon.  Dans  une  cornue,  il  distille  sous  la  forme 
d'une  huile,  qui  se  congèle  en  une  masse  cristalline.  Il  est  peu 
soluble  dans  l'eau  froide;  car,  selon  Brandes,  ä  exige  pour  se  dis- 
soudre iQO  parties  d'eau  à  9°  et  86  parties  d'eau  à  Ia^  L'eau  à  %/)^, 
au  contraire,  en  dissout  \  ^e  son  poids ,  et,  à  la  température  de 
l'ébullition,  il  se  dissout  dans  1,87  partie  d'eau.  Chauffé  encore 
humide,  il  se  liquéfie  à  +  54°,  et  se  solidifie  à  +  5a^  Il  est  so- 
luble dans  49^6  d'alcool  anhydre  à  +  10%  et  dans  0,87  d'alcool 
bouillant  ;  par  le  refroidissement  de  la  solution  chaude ,  il  se  dé- 
pose sous  forme  pulvérulente,  en  sorte  que  la  liqueur  se  prend  en 
masse.  Il  exige  pour  se  dissoudre  10  parties  d'éther  à  +  4''  ^t  6 
parties  d'éther  bouillant.  L'huile  de  térébenthine  bouillante  en 
dissout  un  poids  égal  au  sien,  et  pendant  le  refroidissement  la  li- 
queur se  prend  en  masse;  à  -|-  ia%  la  dissolution  ne  contient  plus 
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que  0,06  partie  d  acide,  et  à  5"*  elle  en  renferme  o^oS.  L'acide  5u- 
bérique  peut  être  fondu  avec  les  huiles  grasses. 

L* acide  subérique  est  un  acide  hydraté  qui,  à  Tétat  isolé  ,  ne 
peut  s'obtenir  k  Tétat  anhydre.  Il  a  été  analysé  par  Bussy  ,  Bam-- 
singault  et  BromeiSj  qui  sont  arrivés  à  des  résultats  concordants. 
Tel  qu'il  existe  en  combinaison  avec  les  bases ,  il^  se  compose 
de  : 

Atomei.  Ceatièaies. 

Carbone 8      61, 584 

Hydrogène la       7, 673 

Oxygène 3      3o,  743 

Poids  atomique  :  975,84«  Formule  :  C*H"0'  =  Sub.   L'acide 

hydraté  est  :  H  Sub  ;  son  poids  atomique,  io88,3a,  etil  renferme 
10,335  pour  cent  d'eau.  Par  sa  composition,  il  se  rapproche  beau- 
coup de  l'acide  butyrique  ;  il  en  difière ,  parce  qu'il  renferme  un 
équivalent  d'hydrogène  de  moins. 

Subérates,  Les  subérates  ont  une  saveur  salée.  Ils  sont  précipi- 
tés par  les  acides  \  soumis  à  la  calcination ,  ils  sont  décomposés,  et 
une  partie  de  l'acide  se  sublime. 

Le  sel  potassique  y  KSnh,  cristallise  difficilement;  ses  cristaux 
sont  confus,  et  affectent  ordinairement  la  forme  de  choux^fleurs. 
Il  est  parfaitement  neutre.  Chauffé,  il  entre  en  fusion  avant  de  se 
décomposer.  Il  est  très-soluble  dans  l'eau,  et  attire  légèrement 
rhumidité  de  Fair. 

Le  sel  sadique  j  NaSub,  cristallise  en  prismes  quadrilatères.  Il 
fond  avant  de  se  décomposer,  se  dissout  dans  parties  égales  d'eau 
froide,  et  attire  l'humidité  atmosphérique. 

Le  sel  ammonique^  NH^Sub,  cristallise  en  aiguilles  quadrila- 
tères déliées,  agglomérées,  susceptibles  d'être  sublimées,  très- 
sulubles  dans  1  eau. 

Le  sel  barytiqney  BaSub,  est  pulvérulent,  peu  soluble,  fusible 
par  l'action  de  la  chaleur.  Il  exige  pour  se  dissoudre  Sp  parties 
d'eau  froide  et  16  \  parties  d'eau  bouillante. 

Le  sel  strontique  ,   SrSub,   a  beaucoup  d'analogie  avec  le  sel 
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barytique;  il  est  soluble  dans  2i  parties  d'eau  froide  et  dans 
ia,8  parties  d*eau  bouillante. 

Le  sel  calcique^  CaSub,  se  rapproche  par  ses  propriétés  du 
sel  précédent.  Il  est  soluble  dans  89  parties  d'eau  froide  et  dans 
9  parties  d'eau  bouillante. 

Le  sel  magnésique,  Mg  Sub ,  se  dessèche  en  une  masse  puWë- 
rulente,  blanche ,  sokible  dans  parties  égales  d'eau  froide. 

Le  sel  aluminiquâj  Al  Sub',  est  incristallisable  et  soluble.  Le 
subérate  ammonique  fait  nattre  un  précipité  dans  une  dissolution 
saturée  d'alun. 

Le  sel  manganeuxy  Mn  Sub,  est  soluble  dans  Teau,  et  donne  par 

la  dessiccation  une  masse  mamelonnée;  le  sel  àncique^  ZnSub, 

et  le  sel  ferreux^  Fe  Sub,  se  présentent  sous  forme  de  précipités 

blancs  ;  le  selfen^ique^  Fe  Sub',  est  un  précipité  brun;  le  sel  co^ 

baltique^  Co  Sub,  est  rouge. 

Le  sel  cuivHque  bleu  verdàtre^  le  sel  uranique  jaune  clair,  et 
tous  les  deux,  sont  insolubles  dans  l'eau. 

Les  seU  stanneux^  mercureux  et  argentique  sont  blancs  et  inso- 
lubles. 

Subérates  plombiques.  a.Le  sel  neutre^  Pb  Sub ,  est  un  précipité 
blanc ,  insoluble  dans  l'eau  ;  il  devient  anhydre  par  la  dessiccation 

à  +  loo"".  b.  Le  soussel,  Pb*Sub,  s'obtient  en  faisant  digérer  le 
sel  neutre  dans  une  solution  de  sousacétate  plombique.  Il  est 
blanc,  pulvérulent,  et  insoluble  dans  Teau. 

Les  transformations  de  Vacide  suhérique  par  les  corps  halogènes 
et  l'acide  sulfurique  n'ont  pas  été  étudiées. 

Quand  on  soumet  à  la  distillation  sèche  un  mélange  d'acide  su- 
bérique  et  de  chaux  caustique ,  il  se  dégage  une  huile  volatile  qui 
se  condense  en  un  liquide  épais ,  d'un  jaune  brunâtre.  Par  la  rec- 
tification ,  cette  huile  dégage  un  corps  plus  volatil ,  qu'on  n'a  pas 
examiné.  En  changeant  de  récipient,  lorsque  le  point  d'ébuUition 
est  à  +  178'',  on  obtient  une  autre  huile  qui  continue  à  passer, 
jusqu'à  ce  qu'il  ne  reste  dans  la  cornue  qu'un  produit  piciforme. 
Cette  dernière  huile  a  été  découverte  par  Boussingault,  qui ,  par 
l'analyse,  est  arrivé  aux  mêmes  réstiltats  que  TiUey.  Boussingault 
l'appela  d'abord  subéron ,  puis   hydrate   de   subérjrle  ^  confor- 
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mément  à  la  théorie  des  produits  de  lliuite  d'amandes  amères. 

Le  subéron  est  incolore ,  d*une  odeur  désagréable;  U  bout  à 
+  l'jG*.  Boussingault  trouya  la  densité  de  la  vapeur  =49392.  Il 
est  très-peu  soluble  dans  leau,  mais  il  se  dissout  dans  1  alcool  et 
dans  réther. 

Le  subéron  se  compose  de  : 

'  Atomes^  Ontièflies« 

Carbone 8  ^6,233 

Hydrogène •  • i4  1 1,082 

Oxygène •  «  »       i  i2,685 

Poids  atomique  :  788,632.  En  calculant  la  densité  de  la  vapeur 
d  après  la  condensation  des  aS  volumes  à  2  volumes ,  on  obtient 
=  49^8635  ;  le  produit  renferme  alors  ^  volume  d*oxygène  pour 
chaque  volume  de  vapeur. 

Transformations  du  subéron.  Quand  on  laisse  le  subéron  exposé 
à  Tair,  il  absorbe  de  Toxygène  et  s'acidifie.  En  absorbant  3  ato- 
mes d*oxygène ,  il  pourrait  se  changer  en  acide  subérique  hydraté. 
Quand  on  le  traite  par  l'acide  nitrique,  ce  dernier  se  décompose 
d'abord  avec  beaucoup  de  violence ,  puis  plus  difficilement ,  et 
par  révaporation  de  la  liqueur  acide  on  obtient  un  dépôt  d*acide 
subérique;  en  continuant  d  évaporer  le  liquide  décanté^  on  ob- 
tient,  selon  TilUff  une  quantité  assert  considérable  d'un  autre 
acide  qui  cristallise  eu  aiguilles ,  mais  qu  on  n'a  pas  examiné  da- 
vantage. 

En  traitant  le  subéron  par  du  gaz  chlore  dans  un  vase  entouré 
d*un  mélange  réfrigérant,  on  obtient,  d'après  Tilley^  du  gaz  acide 
chlorhydrique ,  tandis  que  le  subéron  s'épaissit  comme  une  huile 
grasse.  Dissous  dans  Talcool  et  mêlé  d'hydrate  potassique ,  il  dé- 
pose du  chlorure  potassique  ;  l'eau  précipite  ,  dans  la  solution  al- 
coolique ,  un  corps  brun ,  fluide,  qui  ressemble  au  benzoate  éthy- 
lique. 

w 

Acide  camprorique  {^Acidum  camphoricum)  (i). 
L  acide  camphorique  a  été  découvert  par  Kosegarten,  puis  étudié 

(i)  Consultez  :  Extrait  ttun  mémoire  sur  le  camphre  et  V acide  camphorîqne  ^  par 
Bouillon -Lagraoge.  (Annales  de  chimie  et  de  physique»  t  X.XIIIy  p.  i53;  ibid., 
t.  XXVU,  p.  19.) 
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par  Buchûlz^  Dumas  j  lAebig^  Brandes ,  Malagutî,  ÏVatier  et  JLaii- 
rent. 

On lobtient  en  traitant  le  camphre ,  dans  un  Tase  distillatoire , 
par  7  parties  d*acide  nitrique  d^uoe  densité  de  i^sS,  et  remet- 
tant à  plusieurs  reprises  lacide  distillé  et  le  camphre  sublimé  dans 
la  cornue  »  jusqu'à  ce  que  la  combinaison  oléagineuse  de  camphre 
et  diacide  nitrique  cesse  de  nager  à  la  surface  de  la  liqueur ,  ou  , 
en  général,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  de  ga^  oxyde  nitri- 
que par  l'action  de  lacide  nitrique.  Si  l'on  opère  différemment , 
on  obtient  une  combinaison  de  camphre  et  d'acide  camphorique, 
qui  n'a  pas  les  mêmes  propriétés  que  l'acide  pur  9  et  qui  entre  ^n 
combinaison  avec  les  bases  sans  abandonner  le  camphre.  D'après 
les  expériences  de  Liebig^  il  ne  se  dégage  que  du  gaz  oxyde  ni- 
trique pendant  la  formation  de  Tacide  camphorique  ;  mais  il  ne  se 
produit  point  d'acide  carbonique,  et  toute  l'opération  se  réduit  à 
combiner  le  camphre  avec  une  certaine  quantité  d'oxygène. 
Pendant  le  refroidissement  de  l'acide  nitrique ,  Tacide  camphori- 
que se  dépose  en  cristaux ,  que  l'on  purifie  en  les  dissolvant  à 
plusieurs  reprises  dans  l'eau  bouillante ,  et  saturant  la  solution 
par  du  carbonate  potassique  ;  on  enlève  ainsi  le  camphre. 

On  concentre  la  liqueur  filtrée  par  Tévaporation  ,  et  on  1?  mêle 
avec  un  excès  d'acide  nitrique  :  l'acide  camphorique  se  dépose  par 
le  refroidissement.  On  le  lave  avec  un  peu  d'eau  froide ,  et  on  le 
fait  cristalliser  à  plusieurs  reprises  dans  l'eau  bouillante.  Les 

Sur  Caeide  camphorique,  etc.,  par  Bucholz.  (Nouveau  journal  de  Gehlen,  t.  IX., 
p.  33a.) 

Honograplùe  de  l'acide  camphorique,  par  Rud.  Brandes.  (Journal  de  Schweigger, 
t.  XXXVin ,  p.  269.) 

Sur  la  composition  de  Pacide  eamp/u>nqtie,  etc.,  par  liebig.  (Annales  de  Poggendorff, 
I.  XX,  p.  4.) 

Sur  Fofide  camphorique,  par  Laurent.  (Annales  de  chimie  et  de  physique,  t.  LXIII, 
p.  207,) 

Sur  la  composition  de  l'acide  campfiorique,  etc.,  par  Malagnti.  (Annales  de  chimie  et 
de  physique,  t.  LXIY,  p.  x5i.) 

Rechercltes  sur  l'acide  camphorique,  etc.,  par  Ph.  VITalter.  (Annales  de  chimie  et  de 
physique,  t.  LXXIV,  p.  38  ;  t.  LXXV,  p.  2 1,2  ;  ibid.,  3*  série,  t.  V,  p.  187.  —  Sur 
t acide  sulfocamphorîque^  ibid.,  t.  IX,  p.  177.) 

Note  sur  un  nouvel  acide  dérivé  du  camphogène,  par  Delalande  (Annales  de  physique 
•t  de  chimie,  3«  série,  1. 1,  p.  368.) 

Observations  sur  le  travail  précédent  ^  par  Gerhardt  et  Cahours.  (Ibid.,  p.  372.) 

(Note  du  tradueteur.)\  ,^ 
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cristaux  ainsi  obtenus  sont    de  lacide  camphorique   hydraté. 

Cet  acide  peut  s*obtenir  anhydre  à  Tëtat  isolé;  il  fut  ainsi 
préparé  d'abord  par  Malaguti  et  Laurent.  L*acide  hydraté ,  par- 
fiiitement  desséché  à  l'air,  fond  quand  on  le  chauffe  à  +  70*  ; 
chauffé  avec  précaution  au-dessus  de  cette  température,  il  perd 
de  leau,  et  se  volatilise ,  avec  les  vapeurs  d'eau,  sous  forme  d'une 
huile  solidifiable.  Si  l'acide  est  pur,  il  ne  reste  dans  la  cornue 
qu'une  mince  couche  de  charbon.  L'acide  qui  passe  se  sépare  de 
son  eau,  et  ne  s'y  recombine  pas  immédiatement.  On  le  dissout 
dans  l'alcool  anhydre  bouillant,  où  il  cristallise  par  refroidisse- 
ment. On  obtient  aussi  l'acide  camphorique  anhydre  en  soumet- 
tant à  la  distillation  du  bicamphorate  éthylique,  formé  de  i  atome 
de  camphorate  éthylique  et  de  i  atome  d'acide  camphorique  hy- 
draté ;  l'oxyde  éthylique  est  décomposé  en  s'unissant  aux  éléments 
de  Teau  basique  de  l'acide  pour  former  de  l'alcool ,  et  l'acide  de- 
venu anhydre  passe ,  mêlé  avec  une  partie  de  camphorate  éthyli- 
que non  décomposé,  en  offrant  Taspect  d'une  matière  butyreuse. 
Quand  on  dissout  le  mélange  dans  de  l'alcool  anhydre  bouillant , 
l'acide  anhydre  se  dépose  par  le  refroidissement ,  tandis  que  le 
camphorate  éthylique  reste  en  dissolution. 

U acide  camphorique  anhjrdre^  dissous  dans  l'alcool  anhydre, 
cristallise  par  l'évaporation  spontanée,  suivant  Laurent j  en  pris- 
mes à  base  rhomboidale,  dont  les  arêtes  obtuses  sont  remplacées 
par  de  larges  faces ,  qui  donnent  aux  cristaux  l'aspect  de  prismes 
aplatis  à  six  pans.  Les  cristaux  sont  quadrilatères  ;  les  deux  &ces 
correspondant  aux  arêtes  aiguës  sont  rhomboidales,  tandis  que 
les  deux  autres  sont  triangulaires.  L'acide  camphorique  anhydre  a 
peu  de  saveur  ;  mais,  au  bout  de  quelques  instants ,  il  irrite  la 
gorge.  Il  ne  réagit  pas  immédiatement  sur  le  papier  humide  de 
tournesol.  Il  est  volatil,  et  commence  à  +  lao*"  à  se  sublimer  en 
aiguilles  blanches;  il  fond  à  -^  aij*"  en  un  Uquide  incolore,  qui 
entre  en  ébuUition  à  +  370%  et  distille  sans  résidu.  L'acide  su- 
blimé a  une  densité  de  1,194-  A  +  ao%5,  il  devient  très-électrique 
par  le  frottement. 

Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide  ;  il  se  dissout  davantage  dans 
l'eau  bouillante ,  où  il  se  dépose ,  par  le  refroidissement,  en  petits 
cristaux  anhydres.  Bouilli  pendant  plusieurs  heures  en  dissolution 
dans  l'eau,  il  passe,  quoique  lentement,  à  l'état  d'acide  hydraté.  Le 
même  changement  a  lieu  quand  on  le  laisse  longtemps  en  contact 
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avec  Teau.  Dissous  dans  un  alcali  caustique  et  précipité  par  un 
acide ,  il  devient  aussitôt  hydraté.  Il  est  beaucoup  plus  soluble 
dans  Talcool  froid  que  dans  Teau  ;  il  se  dissout  en  très-grande 
quantité  dans  lalcool  bouillant,  et  cristallise  par  le  refroidisse* 
ment.  Il  est  plus  soluble  dans  l'éther  que  dans  Talcool.  La  solution 
alcoolique  de  Tacide  anhydre  n'a  donc  pas  de  précipité  pour  l'a- 
cétate plombique  ou  cuivrique;  elle  ne  donne  pas  non  plus  de 
précipité  avec  le  nitrate  argentique ,  tandis  que  tous  ces  sels  sont 
précipités  par  l'acide  hydraté. 

D'après  les  analyses  concordantes  de  MaîagiUi  et  Laurent ^  l'a- 
cide camphorique  anhydre  se  compose  de  : 

Atomes.  Centièmes. 

Carbone lo  65,978 

Hydrogène i4  1^7^ 

Oxygène 3  ^6,349 

Poids  atomique:  11 38,5 6;  formule:  C'**H'*  0'  =  Ca.  Le  cam- 
phre se  compose  de  C'""!!'^  O.  La  formation  de  l'acide  camphori- 
que repose  sur  l'oxydation  de  a  atomes  d'hydrogène  et  l'absorp- 
tion de  a  atomes  d'oxygène  :  i  atome  de  camphre  réduit  par 
conséquent  i  atome  d'acide  nitrique  pour  former  de  l'oxyde  ni- 
trique. 

TJ acide  hydraté,  dissous  dans  l'eau  bouillante,  se  dépose  ,  par 
refroidissement,  en  petites  écailles  ou  aiguilles  incolores  et  trans- 
parentes. Il  a  une  saveur  acide,  suivie  d'un  arrière-goût  amer. 
Chauffé  à  +  ^o"* ,  il  fond  sans  perdre  d'eau ,  et  se  prend ,  par  re- 
froidissement, en  une  masse  cristalline.  Il  est  peu  soluble  dans 
Teau  froide,  et  très-soluble  dans  l'eau  bouillante. 

D'après  les  expériences  de  Brandes^  100  parties  d'eau  dissolvent^ 
à  ^Q"^  la  parties  d'acide  ;  à  90**  =  io,i3;  à  82**,5  =  6,29  ;  à  6a%5 
=  5,29^  à  5o®  =  2,46;  à  37**,5  =  i,63;  à  25®=i,46j  à  ia%5 
=  1,1 3.  L'acide  camphorique  se  dissout  beaucoup  mieux  dans 
l'alcool,  car  100  parties  de  ce  liquide  dissolvent,  à  6a%5,  zaï  par- 
ties d'acide;  et,  à  la  température  ordinaire,  il  en  retient  de  106 
à  ii5  parties.  100  parties  d'éther  à  +  9°  dissolvent  65  parties 
d'acide  camphorique.  Celui-ci  se  dissout  aussi  dans  l'huile  de  té- 
rébenthine chaude;  mais,  pendant  le  refroidissement,  la  majeure 
partie  de  l'acide  cristallise. 
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Le  poids  atomique  de  l'acide  camphorique  hydraté  est  taSi/)4} 
et  il  renferme  8,991  pour  cent  d'eau. 

Camphorates.  En  traitant  le  camphre  par  Tadde  nitrique,  îIk 
forme  une  matière  oléagineuse  qui  surnage  le  liquide;  c'est,  sdoii 
toute  apparence,  une  combinaison  de  l'acide  camphoriqQea?ecle 
camphre ,  formant  peut-être  des  sels  particuliers  différents  des 
camphorates  purs.  Bouillon^Lagnmge^  qui  les  a  examinés  le  pre- 
mier, a  trouvé  que  les  camphorates  alcalins  et  le  can^onte 
barytique  étaient  très -peu  solubles  dam  Peau.  Mais,  selon  lÀdig^ 
ces  sets  étaient  des  combinaisons  de  l'acide  contenant  du  camphre 
avec  les  bases.  Bruneies  a  ensuite  étudié  les  oamphorales  forma 
par  l'acide  camphorique ,  qui  certainement  n'était  pas  d'une  pu- 
reté absolue.  Les  camphorates  ont,  selon^Brandes j  une  saveur 
amère ,  légèrement  aromatique. 

Camphorate potassique f  K  Ca.  On  Tobtient  en  saturant  l'adde 
camphorique  par  tapotasse,  et  évaporant  le  sel  jusqu'à  cristalli- 
sation. Si  on  emploie  pour  saturer  la  potasse  de  Tacide  anhydre, 
le  sel  cristallise  en  lamelles  larges  et  nacrées.  Avec  l'acide  hydrate, 
on  l'obtient  en  aiguilles  fines,  réunies  par  groupes.  Du  reste,  l'un 
et  l'autre  produit  ont  les  mêmes  propriétés ,  et  sont  déliquescents 
à  l'air.  Le  sel  renferme  de  l'eau  de  cristallisation;  chauffé,  il  sj 
fond ,  et  se  prend  en  masse  par  le  refroidissement« 

Le  eamphorate  sodiqite^  Na  Ga^  est  beaucoup  plus  soluble  fue 
le  sel  potassique;  il  cristallise  en  excroissances  mamelonnées , ^ 
attireiït  rapidement  l'humidité  de  l'air. 

Camphorates  ammoniques.  a.  Le  sel  neutre^  AmCa,  s'obtient 
quand  on  sature  l'acide  camphorique  solide  hydraté  par  du  p* 
ammoniac  sec.  La  masse  s'échauffe,  et,  quand  elle  est  froide,  on 
enlève  l'excès  d'ammoniaque  par  un  courant  d'air  sec  à  +  loo'. 
C'est  une  masse  saline  blanche,  soluble  dans  l'eau,  et  qui,  dans 
une  solution  concentrée ,  cristallise  en  aiguilles. 

b.  Le  sesquicamphorate ^  a  Àni  Ca 4-  IJCa,  se  produit,  (pzm 
on  évapore  la  solution  du  sel  précédent  jusqu'à  un  certain  ciegre 
de  concentration  ;  il  cristallise ,  par  refroidissement ,  en  pet*** 
prismes  contenant  10  atomes  d'eau  de  cristallisation ,  dont  9  ato- 
mes s'en  vont  à  +  loo*. 

Le  eamphorate  barytique^  Ba  Ca,  cristallise  eu  aigttilks  «W*^ 
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OU  en  paillettes,  xoo  pairties  d'eau  à  19''  didsolvent  55  |  parties  de 
ce  sel. 

Le  camphorate  strontique  ,  Sr  Ca ,  cristallise  en  petites  pail- 
lettes. Il  est  encore  plus  soluble  que  le  sel  précédent. 

Le  campfiorate  calcique  cristallise  en  grands  prismes  quadrila- 
tères, obliques.  Il  est  soluble  dans  4  parties  d*eau  froide,  et  dans 
une  quantité  beaucoup  moindre  d'eau  bouillante.  Il  contient  8 
atomes  ou  36  pour  cent  d'eau  de  cristallisation. 

Le  camphorate magnésique^'^^  Ca,  est  très-soluble ;  il  cristallise 
en  grands  prismes  quadrilatères ,  à  deux  faces  plus  larges ,  et  à 
sommet  dièdre.  11  attire  l'humidité  de  Tair,  et  exige  pour  sa  dis- 
solution 6  \  parties  d'eau  froide  et  environ  5o  parties  d'alcool  an- 
hydre froid. 

Le  camphorate  manganeux^  MnCa,  est  très-soluble,  et  cris- 
tallise en  petites  paillettes. 

.  «  «  ^^ 
Le  camphorate  ferrique ^  Fe  Ca',  se  présente  sous  forme  d'un 

précipité  rouge  brun ,  yolumineux. 

Le  camphorate  niccolique ,  Ni  Ca ,  est  vert  et  peu  soluble. 
Les  camphorates  zincique^  plombique^  stanneux  ^  argentique  et 
mercureux^  sont  des  précipités  blancs. 

Le  camphorate  cuWriquCy  CuCa,  est  un  précipité  vert,  qui, 
chauffé  lentement,  devient  d'abord  bleu  et  repasse  ensuite  au 
vert,  après  quoi  il  devient  noir  et  se  décompose. 

Le  camphorate  umniqucy  U  Ca^,  est  jaune  et  insoluble. 

Le  camphorate  platinique ,  Pt  Ca",  est  jaune  et  peu  soluble. 

Transformations  de  l'acide  camphorique.  1^  On  n'a  pas  étudié 
l'action  des  corps  halogènes.  Màlaguti  a  constaté  seulement  que  le 
camphorate  éthylique ,  soumis  à  l'action  du  dilore,  se  modifie 
profondément. 

S)/*  Vacide  sulfurique  exerce  sur  l'acide  camphorique  une  action 
remarquable.  L'acide  camphorique  hydraté  ,  réduit  en  poudre 
fine,  se  dissout,  sans  altération,  dans  l'acide  sulfutique  concen- 
tré, et  il  peut  en  être  précipité  par  l'eau.  Quand  on  chauffe  la 
solution  jusqu'à  +  65**,  il  s'établit  un  dégagement  si  violent  de 
gaz,  que  la  niasse  déborde  ,  si  on  ne  l'entoure  pas  d'un  mélange 
réfrigèrent.  Il  se  produit  en  même  temps  un  acide  sulfurique  co- 
pule, clécouveitpar  Walter. 
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jteide  camphasulfëiriquê  (adde  sttlfocam{dlioriqae)«  Le  meilleiir 
moyen  de  le  préparer  consiste  à  remplir  un  vase  jusqu'à  moitié  da- 
cide  sulfurique ,  et  à  y  dissoudre  du  camphre  en  petits  morceaux, 
en  agitant  continuellement  le  mélange.  Il  faut  pour  cela  employer 
de  Tacide  sulfurique  suffisamment  concentré  et  en  grand  excès.  Ua- 
cide  sulfurique  iumant  est  moins  propre  à  cela,  parce  qu'il  déter- 
mine facilement  un  dégagement  d'acide  sulfureux.  On  introduit 
ensuite  le  vase  dans  un  bain,  dont  la  température  ne  doit  pas  dé- 
passer +  65^.  Portée  à  un  certain  degré  de  chaleur,  la  masse  dé- 
gage du  gaz  oxyde  carbonique  sans  mélange  de  gaz  acide  carbonique 
et  de  gaz  acide  sulfureux,  et  ce  dégagement  dure  environ  une  heure. 
La  solution  se  colore  en  vert  ou  en  brun,  par  suite  d'une  décom- 
position partielle  que  àubit  Facide  camphorique.  On  étend  l'acide 
en  le  versant  goutte  à  goutte  dans  un  grand  excès  d'eau,  et  on  aban- 
donne la  liqueur  pendant  quelques  jours  au  repos  ;  il  se  dépose 
de  l'acide  camphorique  inaltéré  et  un  corps  vert.  On  filtre  la  li- 
queur éclaircie,  et  on  l'évaporé  dans  le  vide  au-dessus  de  l'adde 
sulfurique ,  qu'il  faut  renouveler  de  temps  en  temps.  L'adde  co- 
pule se  dépose  en  cristaux  verts,  ressemblant  à  un  sel  de  cuivre, 
et  souillés  du  corps  vert  mentionné ,  qu'il  est  difficile  d'enlerer 
complètement.  On  décante  l'eau  mère ,  qui  renferme  de  lacide 
sulfurique,  et  on  dessèche  les  cristaux  sur  une  brique  bien  cuite 
ou  sur  du  papier  brouillard  gris.  On  les  brise  ensuite  en  morceaux, 
pour  les  dépouiller  de  l'adde  sulfurique  qui  pourrait  s*y  trouver 
emprisonné;  on  les  dissout  dans  de  Talcool  concentré,  et  on 
abandonne  la  solution  à  Tévaporation  spontanée.  Après  avoir  fait 
égoutter  l'eau  mère  qui  reste ,  on  redissout  les  cristaux  dans  l'eau, 
et  on  les  décolore  par  des  cristallisations  répétées.  On  les  dissout 
dans  l'eau,  et  on  évapore  la  solution  au  bain-marie,  jusqua  con- 
sistance suffisante  pour  les  redissoudre.  On  fait  égoutter  sur  du 
papier  les  cristaux  ainsi  obtenus^  et  on  les  dessèche  à  l'air. 

On  devrait  s'assurer  si  la  méthode  la  plus  facile  pour  obtenir 
l'acide  en  cristaux  incolores  ne  consisterait  pas  à  saturer  l'acide 
brut  par  du  carbonate  plombique  ,  à  évaporer  la  liqueur  filtrée 
jusqu'à  consistance  sirupeuse ,  et  à  l'introduire  goutte  à  goutte 
dans  de  l'alcool  ;  le  sel  plombique  se  précipite,  on  le  lave  avec  de 
l'alcool ,  et  ou  le  décompose  par  de  l'acide  sulfurique  :  l'acide 
sulfocamphorique  cristallise  mieux  dans  une  eau  mère  contenant 
un  peu  d'acide  sulfurique  libre. 
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L'acide  sulfocamphorique  cristallise  en  prismes  à  six  pans,  in- 
colores, d*une  saveur  fortement  acide,  qui  agace  les  dents.  Chauffé 
sur  une  lame  de  platine  ,  il  fond  entre  +  i6o^  et  +  lôS** ,  en  de- 
venant rouge  ;  au-dessus  de  cette  température ,  il  se  volatilise  sous 
forme  d*un  anneau  blanc,  abondant,  sans  résidu.  11  est  très-soluble 
dans  l'eau.  Les  fragments  de  Tacide  tant  cristallisé  qu*anhydre 
s'agitent  à  la  surface  du  liquide,  à  peu  près  comme  le  butyrate 
barytique.  L'acide  sulfocamphorique  est  soluble  dans  Talcool  an- 
hydre et  dans  l'étlier  ;  il  se  dissout  peu  dans  l'essence  de  téré- 
benthine chaude,  et  est  insoluble  dans  l'acide  carbonique.  Il  se 
dissout  sans  altération  dans  l'acide  nitrique,  qui  ne  se  décompose 
pas  même  à  la  température  de  l'ébullitioni  L'acide  chlorhydrique 
le  dissout  peu  à  froid;  il  le  dissout  un  peu  plus  à  chaud. 

L'acide  sulfocamphorique  anhydre,  tel  qu'il  existe  en  combi- 
naison avec  les  bases ,  se  compose  de  : 

Atomes.      Centièmes. 

Carbone 9  4^9174 

Hydrogène i4  ^jQ^S 

Oxygène 2  i3,66o 

Acide  sulfurique i  34)aoo 

•  ■  • 

Poids  atomique  :  14649 19;  formule:  S  +  C'H'*0*.  En  com- 
parant la  composition  de  la  copule  avec  celle  de  l'adde  campho- 
rlque,  on  voit  que  la  première  renferme  i  atome  de  carbone  et 
I  atome  d'oxygène  de  moins  que  c«  dernier.  Il  est  donc  évident 
que ,  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  l'acide  camphorique , 
il  se  sépare  i  atome  d'oxyde  carbonique ,  servant  à  la  forma- 
tion de  la  copule.  Les  matières  colorantes  qui  se  forment  en  même 
temps  résultent  de  la  destruction  simultanée  de  l'acide  campho- 
rique. 

L'acide  sulfocamphorique  cristallisé  renferme  3  atomes  d'eau, 
dont  a  atomes  ou  ia,48  pour  cent  s'en  vont  dans  le  vide,  au-des- 
sus de  l'acide  sulfurique.  Le  troisième  atome ,  qui  sert  d'eau  ba- 
sique  à  l'acide  sulfurique ,  n'est  remplaçable  que  par  un  autre 

.      a  .  • 

oxyde.  L'acide  hydraté ,  H  S  +  C*  H'*  O* ,  a  pour  poids  atomique 
1576,67 ,  et  il  renferme  7,i34  pour  cent  d'eau. 
Les  sulfocamphoraîes  sont  très-stables  ;  ils  supportent  Febulli- 
V.  38 
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tion  sans  perdre  une  trace  d  acide  sulfurique.  Leur  composition 

peut  s'exprimer  par  Â  S  +  O  H'^  O. 

Le  Mulfoeamphùraie  potassique  s'obtient  le  mieux  en  saturant 
une  solution  alcoolique  d'acide  sulfocamphorique  ayec  une  solution 
dliydrate  potassique  dans  Talcool  :  le  sel  se  dépose  peu  à  peu  sous 
forme  d'aiguilles  fines.  0  est  anhydre,  d*une  saveur  piquante, 
fraîche  et  amère  ;  il  est  parfaitement  neutre,  et  très-soluble  dans 
Teau  ;  les  fragments  qui  restent  se  meuvent  à  la  surCaice ,  oomme 
lacide.  Il  est  peu  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

Le  sulfocamphorate  ammonique  s'obtient  en  saturant  l'acide  par 
l'ammoniaque ,  et  abandonnant  la  liqueur  à  l'évaporation  sponta- 
née, n  cristallise  en  aiguilles  groupées  en  étoiles,  contenant  a  ato- 
mes d'eau  de  cristallisation  ;  il  perd  facilement  de  l'ammoniaque, 
et  a  une  réaction  acide;  il  est  assez  soluble  dans  l'eau ,  et  se  dis- 
sout un  peu  dans  l'alcool. 

Le  sulfocamphorate  barytique  ne  s'obtient  pas  tout  à  fait  pur 
quand  on  sature  l'acide  brut  par  le  carbonate  barytique  :  il  ne  cris- 
tallise pas  en  se  mêlant  à  des  matières  étrangères.  H  faut  donc 
employer  de  l'acide  pur.  Ce  sel  se  réduit,  par  la  dessiccation ,  en 
une  matière  gommeuse;  il  est  incolore ,  d'une  saveur  désagréable, 
fortement  saline  et  un  peu  sucrée.  Il  ne  contient  pas  d'eau  de  com- 
binaison ;  il  est  très-soluble  dans  l'eau,  et  peu  soluble  dans  l'alcooL 

Le  sulfocamphorate  plombîque  ressemble  au  sel  précédent  ;  sa 
saveur  est  légèrement  sucrée  ;  il  est  soluble  dans  l'eau  et  insoluble 
dans  l'alcool. 

Le  sulfocamphorate  cuiç^rique  cristallise  en  mamelons  verts ,  et 
contient  2  atomes  d'eau  de  cristallisation. 

En  traitant  le  sul&te  cuivrique  par  le  sulfocamphorate  baryti- 
que ,  on  obtient  un  sel  double ,  dont  la  solution  peut  être  évapo- 
rée, sans  altération,  dans  le  vide;  mais,  évaporée  à  l'air ^  elle  dé- 
pose du  sulfate  barytique. 

Le  sulfocamphorate  argentique  est  soluble ,  mais  moins  que  les 
sels  précédents  ;  sa  solution  donne ,  par  l'évaporation ,  une  croûte 
cristalline  qui  ne  contient  pas  d'eau  de  combinaison.  U  est  peu 
soluble  dans  l'alcool  bouillant. 

Transformations  de  Pacide  suijocamphorique.  Quand  on  fait 
arriver  du  ga:&  chlore  dans  une  solution  d'acide  sulfocamphorique, 
il  se  dépose  un  corps  oléagineux  qui  renferme  du  chlore.  Le 
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ifrôme  détermine  un  changement  analogue;  Viode  est  sans  action. 
hacide  sul/uriquâ  concentré  ne  dissout  qu'une  petite  quantité 
d'acide  sulfocamphorique  à  froid  ;  mais  il  le  dissout  à  +  60*" ,  et 
si  on  élève  ensuite  la  température,  la  copule  se  décompose,  et  l'a- 
cide noircit.  L'acide  sulfurique  anhydre  colore  l'adde  camphorique 
en  rouge  sanguin ,  en  même  temps  qu'une  partie  de  la  copule  se 
décompose. 

3.  Action  de  Vammoniaque.  L'acide  camphorique  anhydre  ne 
se  combine  pas  au  gaz  ammoniac ,  avec  lequel  on  le  laisse  simple- 
ment en  contact;  mais  il  y  a ,  suivant  Mal<igutiy  réaction  quand 
on  le  distille  dans  un  courant  de  gaz  ammoniac  :  l'acide  campho- 
rique se  condense  en  un  liquide  jaunâtre ,  solidifiable  en.  une 
masse  transparente  qui  se  dissout  dans  l'eau ,  et  plus  encore  dans 
l'alcool.  On  ne  l'a  pas  examiné  davantage  ;  mais  c'est  là  probable- 
ment l'amide  de  l'acide  camphorique ,  =  N  H*  -f-  C"  H**  O*. 

Acide  camphamique,  Laurent  a  montré  qu'en  dissolvant  de  l'a- 
cide camphorique  anhydre  dans  de  l'alcool  absolu  ,  et  faisant  ar« 
ri^er  dans  cette  solution ,  jusqu'à  saturation ,  du  gaz  ammoniac 
sec,  on  obtient  du  camphorate  ammonique,  copule  avec  l'amide 
de  l'acide  camphorique,  c'estpà*dire  du  camphamate  ammonique. 
En  dissolvant  ee  sel  dans  une  assez  grande  quantité  d'eau ,  et 
traitant  la  solution  jusqu'à  saturation  de  l'oxyde  ammonique  par 
l'acide  chlerhydrique ,  on  voit ,  à  une  douce  chaleur^  l'acide  cam- 
phamique se  déposer  en  cristaux,  que  l'on  purifie  en  les  dissolvant 
dana  l'alcool  aqueux  :  on  obtient  ainsi  des  acides  plus  gros.  — * 
Quand  on  décompose  une  solution  concentrée  de  camphamate 
ammonique  par  l'acide  chlorhydrique ,  l'acide  camphamique  se 
dépose  sous  forme  d'une  masse  épaisse ,  visqueuse ,  qui  ne  durcit 
qu'au  bout  de  quelque  temps.  Redissous  dans  de  l'alcool  aqueux  y 
il  se  dépose  en  cristaux. 

L'acide  camphamique  est  incolore,  et  cristallise  en  gros  pris- 
mes ,  transparents ,  rectangulaires ,  à  sommet  dièdre ,  dont  les 
arêtes  sont  de  114*"  3o'.  Il  est  fusible,  et  cristallise,  par  le  refroi- 
dissement, partiellement  en  cristaux  rhomboédriques.  La  paiftie 
qui  ne  cristaljise  phis  se  solidifie  en  une  masse  vitreuse  trans- 
parente, après  avoir  éprouvé  une  altération  sur  laquelle  nous  al- 
lons revenir.  L'acide  revêt  la  forme  rhomboédrique^  lors  même 
qu'on  laisse  tomber  brusquement  une  goutte  de  la  solution  sa« 
turée  dans  de  l'eau  tiède.  En  l'examinant  sous  le  microscope,  on 
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Toit  bientôt  les  arêtes  obtuses  se  tronquer,  pendant  que  le  rhom> 
boèdre  s'allonge  dans  cette  direction.  L'acide  campbamiqoe  est 
peu  soluble  dans  Teau  froide,  et  beaucoup  plus  soluble  dans 
l'eau  chaude.  Il  est  bien  plus  soluble  dans  l^Icool  que  dans 
Veau. 

D  après  l'analyse  de  Laurent  y  il  se  compose  de  : 


Atomes. 

Carbone ao  6o,346 

Hydrogène 34  8,5a!k 

Nitrogène a.  7903a 

Oxygène 6  a4)ioo 

A  ce  résultat  correspond  parfaitement  la  formule  H  C'*H'^0' 
+  NM*C'*H'*0*,  ou  I  atome  d'acide  carophorique  hydraté,  co- 
pule aTCC  I  atome  d'amide  de  lacide  camphorique.  La  formale 
empirique  de  l'acide  anhydre  est  G*°  H"  N'  O^,  et  son  poids  ato- 
mique, a377,i  4- L'acide  hydraté  a  pour  poids  atomique  2489162, 
et  il  renferme  4iSi8  pour  cent  d'eau. 

Les  camphamates  diffèrent  des  camphorates  en  ce  qu'ib  ne 
donnent  pas  de  précipités  avec  les  solutions  des  sels  plombique, 
cuivrique  et  argentique.  Cette  circonstance  porta  d'abord  Mala- 
guti  k  conààévet  le  camphamate  ammonique,  qu'il  Tenait  de  dé- 
couvrir,  comme  un  camphorate  contenant  un  acide  isomérique; 
mais  Laurent  montra  ensuite  la  composition  exacte  du  sel  et  de 
son  acide.  On  n'a  jusqu'à  présent  obtenu  qu'un  petit  nombre  de 

camphamates,  dont  la  formule  générale  est  R  C'*H'*0*  + NH* 
C-tt*0*. 

Le  camphamate  ammonique  s'obtient  en  dissolvant  l'acide  cam- 
phorique anhydre  dans  une  solution  aqueuse  ou  alcoolique  d'am- 
moniaque caustique  ou  de  carbonate  ammoniacal ,  et  évaporant 
k  solution  à  une  douce  chaleur  jusqu'à  consistance  sirupeuse: 
an  bout  de  quelques  jours,  elle  se  prend  en  une  masse  crisulline, 
d'une  saveur  anière  et  un  peu  acide.  Le  camphamate  ammonique 
contient  i  atome  d'eau  ;  sa  composition  est  donc  isomère  avec 
celle  de  a  atomes  de  camphorate  ammonique.  Il  fond  à  -\-  loo^ 
et  se  dissout  dans  l'eau  aussi  bien  que  dans  l'alcool. 

Le  camphamate  plombique  est  soluble  dans  l'eau  et  peu  soluble 
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dans  Talcool  ;  on  peut  donc  le  préparer  en  versant  goutte  à  goutte 
une  solution  alcoolique  d'acétate  plombîque  dans  une  solution 
alcoolique  de  caniphamate  ammonique  ;  mais  il  faut  avoir  soin 
que  les  liqueurs  soient  bouillantes,  et  qu  on  ne  décompose  pas  la 
totalité  du  dernier  sel.  Par  le  refroidissement,  le  sel  plombique 
se  dépose  en  aiguilles  cristallines  ;  on  les  lave  dans  une  petite 
quantité  d  alcool  concentré^  qui  en  dissout  un  peu. 

Le  camphamate  argentique  est  soluble  dans  Teau ,  et  se  prépare 
comme  le  sel  plombique.  Par  le  refroidissement,  il  se  dépose  une 
matière  gélatineuse  qui  offre,  sous  le  microscope,  l'aspect  d'un 
tissu  de  longues  aiguilles  fines. 

Transformations  de  V acide  camphamique  par  la  chaleur*  Quand 
on  chauffe  l'acide  camphamique  ou  le  camphamate  ammonique 
à  +  iSo"*  ou  i6o°,  et  qu'on  le  maintient  à  cette  température, 
l'acide  libre  perd  de  l'eau ,  tandis  que  le  camphamate  ammonique 
perd  tout  à  la  fois  de  l'eau  et  de  l'ammoniaque  ;  il  reste  une  masse 
fondue,  et  sans  laisser  de  charbon.  Par  le  refroidissement,  cette 
masse  prend  un  aspect  transparent  et  vitreux.  Ce  corps  est  Timide 
de  l'acide  camphorique  \  il  a  été  découvert  et  décrit  par  Laurent. 
La  camphimide  est  un  corps  volatil  qui  distille  à  une  tempé- 
rature élevée,  et  se  condense  en  partie  sous  forme  de  poudre. 
Cette  poudre,  vue  sous  le  microscope^  offre  des  cristaux  en  fou- 
gères. Par  le  refroidissement  brusque  d'une  solution  alcoolique 
saturée  à  chaud,  la  camphimide  se  dépose  en  cristaux  semblables, 
tandis  que,  par  une  évapora tion  spontanée,  elle  cristallise  en  lon- 
gues lamelles  sex-latérales.  Par  l'évaporation  de  sa  solution  dans 
l'alcool  aqueux ,  elle  reste  sous  forme  d'une  masse  transparente , 
gommeuse,  légère,  qui,  au  bout  de  vingt-quatre  heures,  devient 
mamelonnée  et  opaque.  Quand  on  mêle  sa  solution  alcoolique 
avec  de  l'hydrate  potassique,  et  qu'on  la  fait  bouillir,  il  se  dégage 
de  l'ammoniaque.    La  camphimide  se  dissout,  à  une  douce  cha- 
leur, dans  l'acide  sulfurique  concentré;  et  l'eau  l'en  précipite 
sous  forme  d'une  masse  blanche,  cristalline,  qui  présente,  sous 
le  microscope ,  des  pyramides  à  six  faces,  groupées  par  six. 
La  camphimide  se  compose ,  d'après  Laurent^  de  : 


^9^  ^  ACIDE   T£R£BiQU£. 

Atomes.      Ce&üemes. 

Carbone 52o5  66,34iS 

Hydrogène 3o  8,266 

Nitrogène 2  7»73o 

Oxygène 4  17,663 

En  comparant  cette  formule  avec  celle  de  l'acide  camphami- 
que,  on  trouve  que  ce  dernier  a  perdu,  outre  l'atome  d'eau  basi- 
que, 4  atomes  d'hydrogène  et  2  atomes  d  oxygène,  qui  s'en  Yont 
à  l'état  de  2  atomes  d'eau.  Le  sel  ammonique  a  perdu  i  atome 
d'eau  et  i  équivalent  d'ammoniaque,  qui  forment  ensemble  l'oxyde 
ammonique. 

Quelle  que  soit  sa  composition  rationnelle,  ce  corps  appartient 
évidemment  à  la  classe  des  imides.  On  peut  le  considérer,  soit 
comme  une  combinaison  de  l'acide  campliorique  anhydre  avec  la 
camphimide  (la  partie  de  l'acide  uni  à  Timide  ayant  perdu  2  ato- 
mes d'oxygène),  =  NH  C'^H'*0  -|-  C*  H'*  0%  soit  comme  une 
combinaison  de  i  équivalent  d'Imide  avec  2  atomes  du  même 
corps,  ^tiiy  dans  l'acide  camphamique ,  se  trouve  uui  à  l'amide, 
=  NH  +  2C**  H'*  O".  Nous  avons  vu  précédemment  un  cas  tout 
à  fait  analogue  dans  l'opiammon. 

Acide  térébique  (  y^£ri///Y772  terebicum)  Çi), 

Cet  acide  a  été  découvert  par  Bromeis ,  et  examiné  en  détail 
par  Rabourdin,  On  l'obtient  en  chauffant  l'essence  de  térébenthine 
ou  la  colophane  avec  l'acide  nitrique ,  jusqu'à  ce  que  l'huile  ou 
la  résine  ait  disparu.  L'action  de  l'acide  nitrique  est  d'abord  très- 
violente^  et  la  masse  déborde  facilement  ;  puis  l'action  devient 
plus  lente ,  et  il  faut ,  pendant  plusieurs  jours ,  cohober  le  liquide 
distillé.  Après  que  tout  s'est  dissous,  on  étend  la  solution  d'eau 
pour  séparer  une  partie  de  la  résine  non  convertie  en  acide,  et 
on  évapore,  au  bain-marie,  jusqu'à  siccité.  Par  la  redissolution 
dans  l'eau ,  il  se  sépare  encore  un  peu  de  résine.  La  liqueur,  eVa- 
porée  jusqu'à  consistance  sirupeuse,  dépose,  au  bout  de  quelques 

(x)  Voyez  :  De  tactïhn  <U  tacùU  nitrique  sur  tessence  de  térébenUÙRe,  pW  ^'^' 
Babourdin.  (  Journal  de  pharmacie,  nouv.  sér.,  t.  VI ,  p.  i85.) 
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semaines,  dans  un  endroit  frais,  l'acide  térébique  en  petits  cristaux 
brillants,  que  l'on  lave  avec  un  peu  d'eau  froide. 

Rabourdin  prescrit  de  chauffer  de  l'acide  nitrique  ordinaire  jus- 
qu'à +  60^ ,  et  d'ajouter  ensuite  l'essence  de  térébenthine  par 
petites  portions  successives  :  l'acide  se  détruit  avec  une  telle  vio- 
lence, que  des  gouttelettes  huileuses  se  décomposent  avec  pro- 
duction de  feu  et  de  lumière.  On  continue  l'addition  de  l'essence 
de  térébenthine  ;  mais  il  £aut  avoir  soin  que  l'acide  nitrique  se 
trouve  toujours  en  excès  :  l'essence  se  résinifie  et  se  sépare.  On 
fait  ensuite  bouillir  le  mélange  jusqu'à  dissolution  de  la  résine, 
en  y  ajc^utant  souvent  un  peu  plus  d'acide  nitrique.  Après  le  re- 
froidissement ,  on  étend  la  liqueur  d'eau ,  qui  dépose  de  l'acide, 
oxalique  ;  après  quoi  on  déverse  l'eau  mère  et  on  la  mêle  avec  de 
l'eau,  qui  sépare  encore  une  petite  quantité  de  résine.  La  liqueur 
filtrée  donne,  par  une  nouvelle  évaporation  jusqu'à  consistance 
sirupeuse,  une  quantité  abondante  d'acide  térébique  cristallisé.  S'il 
ne  se  forme  pas  de  cristaux ,  on  évapore  le  liquide  sirupeux  avec 
son  volume  d'acide  nitrique,  et  on  l'évaporé  de  nouveau  jusqu'à 
cristallisation.  On  laisse  égoutter  les  cristaux,  on  les  lave  avec  un 
peu  d'eau  froide,  et  on  les  dissout  dans  l'eau  bouillante^  où  ils  se 
déposent  incolores.  Il  faut  répéter  cette  opération  à  plusieurs 
reprises. 

L'acide  térébique  cristallise,  dans  le  premier  liquide  sirupeux 
brun ,  sous  forme  de  très-petits  cristaux ,  qui  ont  les  faces  très- 
brillantes  et  forment  des  prismes  à  quatre  pans ,  à  sommet  obli- 
quement tronqué.  Dans  une  solution  alcoolique,  il  cristallise,  par 
évaporation  spontanée,  en  prismes  droits,  rectangulaires,  à  som- 
met tétraèdre,  ou  quelquefois  en  octaèdres  cunéiformes. 

L'acide  térébique  est  incolore  \  sa  saveur  est  franchement  acide  ; 
il  fond  à  +  200®,  et  peut  être  distillé  à  une  température  plus 
élevée,  en  se  transformant  en  acide  pyrotérébique.  Très-peu  so- 
luble  dans  l'eau  froide,  il  se  dissout  bien  mieux  dans  l'eau  bouil- 
lante. 11  se  dissout  facilement  dans  l'alcool  et  dans  Téther« 

D'après  les  analyses  concordantes  de  Bromeis  et  de  Rabaurdinj 
l'acide  térébique  anhydre,  en  combinaison  avec  les  bases,  se  com- 
pose de  : 


GOO  ACIDE   PTROTl^REBIQUE. 

Atomes.      Centièmes. 

Carbone i4         56,430 

Hydrogène i8  6,oa6 

Oxygène 7         37,554 

Poids  atomique  :  =  i864,oo.  L*acide  cristallisé  a  pour  for- 
mule :  H  +  C'^  H''  O^  ;  pour  poids  atomique,  1976,48  ',  et  il  ren- 
ferme  5,691  pour  cent  d'eau. 

Térébates.  Uacide  térébique  forme  des  sels  très-solubles  a?e€ 
ia  plupart  des  bases.  Les  térébates  alcalins  ne  donnent  aucun 
précipité  ayec  les  sels  terreux  et  métalliques  éuumérés,  à  Tei* 
ception  des  sels  ferriques,  qu'ils  précipitent  en  rouge  brun.  On n  a 
encore  examiné  que  les  deux  sels  suivants: 

Térébate  plombi'que.  On  lobtient  en  dissolvant  du  carbonate 
plombique  dans  l'acide  térébique  jusqu'à  saturation.  Le  sel  cris- 
tallise en  choux-fleurs  dans  une  solution  évaporée  jusqu'à  con* 
sistance  sirupeuse.  Il  est  très-soluble  dans  l'eau ,  et  a  une  saveur 
acide.  Sa  solution  dissout  une  plus  grande  quantité  d'oxyde 
plombique,  en  donnant  naissance  à  un  soussel  plombique  soluble 
dans  l'eau,  ayant  une  réaction  alcaline,  et  qui  cristallise  encore 
plus  difficilement  que  le  sel  neutre. 

Térébate  argentique.  On  l'obtient  en  saturant  l'acide  térébique 
dans  le  carbonate  plombique.  Dans  la  solution,  évaporée  à  chaud, 
il  se  dépose,  par  le  refroidissement,  sous  forme  d'aiguilles  qua* 
drilatères.  Il  est  beaucoup  moins  soluble  que  le  sel  plombique; 
de  manière  que,  par  voie  de  double  décomposition,  on  peut, 
dans  une  solution  concentrée,  le  précipiter  sous  forme  d'un 
inagma  blanc.  Le  térébate  argentique  est  anhydre ,  et  noirrit 
promptement  à  la  lumière. 

Les  transformations  de  l'acitu  térébique  n'ont  guère  été  étu- 
diées. L'acide  térébique  noircit  quand  on  le  dissout  dans  l'acide 
sulfurique  concentré.  Par  la  distillation  sèche ,  il  se  change  en 
acide  pyrotérébique. 

AciDS  PTBOTBREBiQUE  {Acidum  pyroterebicum). 

Cet  acide  fut  découvert  et  analysé  par  Rabourdin.  Chauffé  dans 
un  vase  distillatoire,  l'acide  térébique  bout  un  peu  au-dessus  de 
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+  aoo**;  il  développe  du  gaz  acide  carbonique,  et  distille,  presque 
sans  résidu,  à  Vétat  d*acide  pyrotérébique.  Le  liquide  distillé  ren- 
ferme encore  un  peu  d  acide  térébique  non  décomposé ,  dont  on 
le  dépouille  par  la  rectification. 

L acide  pyrotérébique  est  un  liquide  incolore,  oléagineux,  ré- 
fractant fortement  la  lumière,  et  doué  d'une  odeur  d  acide  buty- 
rique. Sa  saveur  est  brûlante,  éthérée,  et  laisse  sur  la  langue  une 
tache  blanche.  Son  poids  spécifique  est  i,oi,  et  son  point  d'é- 
bullition  au-dessus  de  +  aoo^  Il  ne  s'altère  pas  à  lair,  et  exige, 
pour  se  dissoudre,  a 5  parties  d'eau  froide  ;  il  est  beaucoup  plus 
soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  En  général,  il  a  beaucoup 
d'analogie  avec  les  acides  gras,  volatils. 

L'acide  pyrotérébique  anhydre  se  compose  de  : 

Atomes.      Centième«. 

Carbone 12         68,6i5 

Hydrogène 18  8,55o 

Oxygène 3         22,835 

Poids  atomique  :   i3i3,76.  L'acide  liquide  a  pour  formule: 

H  +  C'*H''0^;  pour  poids  atomique,  14^6,349  ^  î'  renferme 
7,886  pour  cent  d'eau. 

En  comparant  la  composition  de  cet  acide  avec  celle  de  l'acide 
pyrotérébique,  on  trouve  que  i  atome  du  dernier  perd  2  atomes 
de  carbone  et  4  atomes  d'oxygène ,  en  se  changeant  en  2  atonies 
d'acide  carbonique  et  i  atome  d'acide  pyrotérébique. 

Les  pjrrotéré bâtes  n'ont  pas  encore  été  étudiés.  L'acide  pyro- 
térébique a,  comme  l'acide  térébique,  de  la  tendance  à  former, 
avec  la  plupart  des  bases,  des  sels  solubles  ;  les  solutions  métal- 
liques, quelque  peu  étendues,  ne  sont  donc  pas  précipitées  par  le 
pyrotérébate  potassique.  Les  solutions  concentrées  donnent  des 
précipités  de  térébates  plombique  et  argentique.  Le  premier  perd 
de  l'acide  par  le  lavage,  et  se  change  en  un  sel  basique  ;  le  der- 
nier noircit  promptement  à  la  lumière  du  jour. 

AciDB  DBAGONiQüB  {Acidum  dracofilcwn)  (1). 
Cet  acide  fut  découvert ,  en  i84o,  par  Laurent,  au  moyen  de 

(x)  Voyez:  Becherches  sur  l* huile  tttttragon^  par  Laurent.  (Compte»  rendus  de 
VAcadémie  des  snencet,  t  Xm,  p.  55 1.) 
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rhuile  volatile  d'estragon  (artemisia  dracunculus).  Plus  tard ,  Ca* 
hours  découvrit  que  la  partie  solide  de  Thuile  d*anis,  traitée  pr 
Taeide  nitrique,  donne  X acide  anisique.  Il  pensa  que  cet  acide  ne 
diffère ,  quant  à  sa  composition ,  de  Tacide  draconique  que  par 
I  équivalent  d'hydrogène.  Mais  Gerhardt  a  démontré  que  Tun  et 
Fautre  acide  ont  la  même  composition  y  et  qu*ils  jouissent  aussi 
des  mêmes  propriétés. 

L  acide  nitrique  n'attaque  guère  l'huile  d'estragon  ;  mais,  par 
Une  faible  élévation  de  température,  l'action  peut  devenir  si  vio- 
lente que  la  masse  déborde.  Le  mieut  est  donc  de  mêler  Thuile, 
dans  une  cornue ,  avec  très-peu  d'eau  ,  et  de  la  traiter  par  trois 
fois  son  poids  d'acide  nitrique  ordinaire.  Après  l'action  de  cet 
acide,  l'huile  se  solidifie  et  se  boursoufle,  en  donnant  quelques 
points  cristallins.  On  enlève  l'acide  nitrique  par  l'eau ,  et  on  traite 
la  résine  par  un  excès  d'ammoniaque  caustique  étendue  et  bouil- 
lante. On  peut  traiter  le  résidu  non  dissous  par  une  nouTelle 
quantité  d'acide  nitrique. 

La  liqueur  ammoniacale  est  brune  ^  et  renferme  trois  acides 
presque  insolubles  dans  l'eau  ^  ainsi  qu'une  résine.  On  l'évaporé 
à  une  douce  chaleur  jusqu'à  consistance  sirupeuse.  La  râiue 
perd  par  là  l'ammoniaque  qui  la  tenait  en  dissolution,  et  l'eau 
qu'on  y  ajoute  dissout  les  sels  ammonîques^  Si  ces  derniers  ont 
été  détruits  par  une  concentration  trop  forte,  il  £iudra  y  ajouter 
une  nouvelle  quantité  d'ammoniaque,  et  continuer  l'évaporatioD 
avec  plus  de  ménagement.  On  fait  bouillir  le  résidu  dans  TeaU) 
et  on  sépare  la  résine  par  le  filtre  :  pour  empêcher  que  celle-ci  ne 
reste,  en  petite  quantité,  en  dissolution,  on  répète  l'évaporatioa, 
et  on  y  ajoute  du  cyanure  ferroso-ferrique.  On  sépare  les  sck 
ammoniques  formés  par  les  acides  qui  ont  pris  naissance,  en  les 
faisant  cristalliser  à  différentes  reprises  dans  l'eau,  l'alcool  et 
l'éthèr. 

Pendant  l'évaporation  de  la  solution  aqueuse,  il  se  dépose  an« 
grande  quantité  de  tables  rhomboidales.  Si,  au  lieu  de  ces  cri«* 

Sur  la  série  dfaconkfue,  par  A.  Laffreiit.  (Clef  ue  scletitifiqtne,  jtiiAet  1843.) 
Jteeherckes  chimiques  sur  l'essence  de    valériane  et  F  essence  it  estragon,  p«ï  ^* 

G«rliardl.  (Annales  de  chhnle  et  àt  physique,  3*  série,  t  VU,  p.  975.} 

Recherches  chimiques  sur  Us  essences  de  fenouil,  de  badiane  et  d'anis,  par  Aug» 

QâH)an.(ABBalesdecbfttie  et  de  pbysiqae,  d*  série,  t.  Il,  p.  a«74.) 

(Ifote  du  traducteur,') 
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taux,  on  obtiéttt  dfes  aiguilles ,  la  liqueur  renferme  de  lacide  libre, 
et  on  la  sature  pat  Tammoniaque  ;  puis  on  dissout  le  sel,  et  on  le 
fait  cristalliÄer.  Le  même  sel  se  dépose,-  si  Vôn  emploie  lalcool 
comme  dissolvant.  Les  tables  rhomboidales  softt'du  draconate 
ammonique,  que  l'on  purifie  par  des  cristallisations  répétées. 

Pour  en  séparer  Tacide,  on  dissout  lé  sel  dans  un  mélange 
bouillant  d'alcool  et  d  eau,  et  on  ajoute  à  la  solution  une  quantité 
suffisante  d'acide  nitrique.  Par  le  refroidissement,  lacide  draco- 
nique  cristallise  en  aiguilles  que  l'on  purifie  en  les  sublimant,  et 
les  faisant  cristalliser  de  nouveau  dans  l'alcool. 

Suivant  Cahours,  on  obtient  l'acide  draconique  en  traitant  le 
stéaroptène'd'anis  (c'est-à-dire  la  partie  solide  cristallisée  de  Thuile 
d  anrs,  de  l'huile  de  fenouil  ou  de  l'huile  d'anis  étoile)  par  l'acide 
nitrique  faible  bouillant,  de  t,2  poids  spécifique.  Il  se  forme  en 
même  temps  un  produit  intermédiaire ,  sur  lequel  nous  revien- 
drons à  l'histoire  de  l'huile  d'anis,  et  qui  surnage  la  liqueur.  On 
continue  l'ébullition  jusqu'à  ce  que  ce  produit  ait  disparu  ;  par  le 
refroidissement  de  la  liqueur,  l'acide  draconique  se  dépose  co- 
loré. Le  meilleur  moyen  de  l'obtenir  pur  et  incolore  consiste  a 
le  sublimer  à  une  douce  chaleur,  après  l'avoir  dépouillé  de  toute 
trace  d'eau  mère.  On  le  purifie  #iissi  par  voie  humide,  en  le  com- 
binant avec  de  l'ammoniaque,  et  faisant  cristalliser  le  sel  ammo- 
nique jusqu'à  décoloration  ;  on  le  redissout  ensuite  dans  1  eau 
chaude ,  et  on  sursature  la  liqueur  par  de  l'acide  nitrique. 

L'acide  draconique  ct>istallise  en  longs  prismes  incolores ,  bril- 
lants, rhomboïdaux,  dont  les  angles  sont  de  i[i4*  ^^  ^^'  ^'  ®*^ 
insipide,  inodote,  fond  à  +  175*,  et  se  solidifie  en  une  masse 
acictilaire.  Il  est  sublîmable  en  aiguilles  d'un  blanc  de  neigé,  qui 
ont  la  même  forme  que  celles  produites  par  voie  humide.  H  est 
inÔammable  à  l'air,  et  brûle  avec  une  flamme  fuligineuse.  Il  est 
presque  insoluble  dans  l'eau  froide ,  et  un  peu  plus  soluble  dans 
l'eau  bouillante.  Il  se  dissout  facilement  danà  lalcool  et  d*ns 
l'éther  ;  la  solution  rougît  le  papier  de  tournesol. 

L'acide  draconique ,  tel  qu'il  existe  en  combinaison  avec  les 
bases,  se  compose  de  : 
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>*  * 


Caii)one i6        679I74 

Hydrogène i4  J^fiS^ 

Oxygène 5         ^7,944 

Poids  atomique  :  1789,28.  L'acide  crisullisé  est  fi  +  G'*H''0^; 
il  a  pour  poids  atomique  1901,76,  et  il  renferme  5,91 5  pour  cent 
d*eau. 

L  acide  draconique  prend  naissance  quand  Thuile  d'estragcn 
ou  le  stéaroptène  d'anis ,  qui  sont  isomères  =  G**  H**  O*,  perdent 

4  atomes  de  carbone  et  10  atomes  d*hydrogène  par  Toxydatioo, 
et  absorbent  3  atomes  d'oxygène ,  sans  qu*il  y  ait  formation  d'a- 
cide carbonique.  4  atomes  de  stéaroptène  donnent  naissance  à 

5  atomes  d*acide  draconique,  lorsqu'on  déduit  26  atomes  d'bj- 
drogène  et  qu'on  ajoute  17  atomes  d'oxygène. 

Draconates.  Ces  sels  sont,  la  plupart,  solubles  comme  les  téré- 
bâtes.  Les  draconates  terreux  et  métalliques,  obtenus  par  voie  de 
double  décomposition ,  se  précipitent  dans  des  solutions  concen- 
trées; mais  ils  se  dissolvent  dans  l'eau  bouillante,  et  se  déposent 
par  le  refroidissement.  Leur  composition  s'exprime  par  la  formule 

générale  :  R  -f-  C**H'*0*.  En  solution  aqueuse,  l'acide  draconi- 
que est  précipité  par  des  acides  plus  forts. 

Le  draconate  potassique  cristallise  en  prismes  rhomboïdaux  ou 
en  tables  hexagonales. 

Le  draconate  sodique  cristallise  en  aiguilles. 

Le  draconate  ammonique  cristallise  en  tables  appartenant  à  un 
prisme  droit  à  base  rhomboidale  de  84^  Ce  sel  est  anhydre,  et 
laisse,  dans  le  vide,  entre  +  80"  et99'',  de  l'acide  draconique 
libre.  Suivant  CaAours,  il  cristallise,  par  évaporation  spontanée, 
en  beaux  cubes,  semblables  à  ceux  du  sel  marin;  mais  ils  de- 
viennent opaques  à lair  :  on  ignore  s'ib  perdent  ainsi  de  Teau. 

Le  draconate  barytique  est  très-peu  solultle ,  et  ne  se  précipita 
qu'au  bout  de  quelques  minutes,  en  lamelles  rhomboidales. 

Le  draconate  strontique  cristallise  en  lamelles  rectangulaires  a 
six  côtés. 

Le  draconate  calcique  se  précipite  sur-le-champ  dans  une  U' 
queur  concentrée;  en  solution  étendue,  il  cristaUise  d'abord  en 
aiguilles ,  puis  en  lames  rectangulaires. 

JjC  draconate  magnésique  ne  se  précipite  pas. 


AGIDE   DRACONITRIQUE.  6o5 

Le  draconaie  (duminique  se  dépose,  dans  une  solution  étendue, 
sous  forme  d'aiguilles  fines,  brillantes. 

Le  draconate  manganeux  se  dépose  peu  à  peu  en  cristaux. 

Le  draconate/erreua:  iorme  des  aiguilles  jaunes,  microscopiques. 

Le  draconate  zincique  est  un  précipité  blanc. 

Les  draconates  cobaitique  et  niccolique  ne  se  précipitent  pas. 

Le  draconate  cuii^rique  est  un  précipité  blanc  bleuâtre. 

Les  draconates  plombiquCy  mercurique  et  argentique  se  dépo- 
sent, dans  une  liqueur  chaude,  sous  forme  d'aiguilles  fines ,  mi- 
croscopiques. 

Transformations  de  V acide  draconique.  i.  diction  de  P acide 
nitrique.  Pendant  l'action  de  Tacide  nitrique  sur  Thuile  d'estragon, 
et  la  production  de  l'acide  draconique,  une  partie  de  ce  dernier 
se  décompose  de  manière  que  a  atomes  d'hydrogène  se  portent 
sur  I  atome  d'oxygène  pour  former  de  l'eau  :  il  reste  C**H"0*, 
qui  sert  de  copule  à  l'acide  nitrique,  en  donnant  naissance  à  l'acide 
draconitrique.  Celui-ci  s'unit  à  i  atome  d'acide  draconique  hydraté 
pour  former  un  acide  double ,  et  la  combinaison  de  l'acide  dra- 
conique avec  l'acide  draconitrique  donne  des  sels  doubles  tant 
avec  l'eau  qu'avec  les  autres  bases. 

AciDB  DBAGONITRIQÜE  (Acidc  nitrodracouésiquc  de  Laurent^ 

acide  nitroanisique  de  Cahours). 

L'eau  mère  où  le  draconate  ammonique  s'est  déposé  renferme 
un  draconate  et  nitrodraconate  ammonique  double,  soluble,  d'où 
l'on  retire  l'acide  copule.  Quand  on  mêle  cette  liqueur  avec  de 
lacide  nitrique ,  l'acide  copule  se  sépare  :  on  le  lave,  et  on  le  fait 
bouillir  une  demi-heure  dans  l'acide  nitrique.  Par  le  refroidisse- 
n^ent  de  la  liqueur,  Vacide  draconitrique  se  dépose  :  on  le  lave  bien, 
et  on  le  dissout  dans  l'alcool,  où  il  cristallise  en  aiguilles  plus  ou 
moins  déliées,  d'après  la  quantité  de  véhicule  employée. 

Suivant  Cahours^  on  prépare  l'acide  draconitrique  en  le  faisant 
bouillir  avec  de  l'acide  nitrique  de  i,33  densité,  jusqu'à  ce  que 
tout  soit  dissous  et  qu'il  ne  se  dégage  plus  de  gaz  oxyde  nitrique. 
L'eau  sépare  ensuite  l'acide  draconitrique  en  flocons  :  on  le  lave 
à  l'eau  pour  le  dépouiller  de  l'acide  nitrique.  On  dissout  l'acide  dra- 
conitrique dans  l'ammoniaque ,  et  on  fait  cristalliser  le  draconi- 
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träte  jusqu  à  décoloration  :on  précipite  Tacide  par  Taoîde  nitrique, 
et  on  le  fait  cristalliser  dans  TaicooL 

L*acide  draconitrique  est  incolore,  insipide  et  inodore.  Dissous 
dans  Tacide  nitrique  bouillant,  il  cristallise  en  petits  prismes 
tronqués,  quadrilatères«  11  fond  entrç  +  1^5^  et  +  i8o*,  tt^à 
une  certaine  température ,  il  est  sublimable  en  petites  quantités. 
Mais  si  on  le  sublime  en  grand^jquantité,  ou  qu*il  soit{mâé  à  un 
peu  de  résine  qui  se  produis  «n  même  temps  que  Vacide  dnco- 
nique,  il  se  manifeste  une  décomposition  instantanée  avec  du* 
leur  et  lumière.  L'acide  draconitrique  est  presque  insoluble  dus 
Veau  froide  ^  il  se  dissout  dans  lalcool  et  dans  Téther,  surtout  à 
chaud.  Cet  acide ,  tel  qu'il  euste  en  combinaison  avec  les  hàm,  m 
compose  de  ; 

Atomes«      CemièBes. 

Carbone , •      i6         5i,io5 

Hydrogène , , .  •     12  3,x84 

Nitrogène , . . . .       2  7>444 

Oxygène 9         38,267 

Poids  atomique  :  235 1,86.  L*acide  cristallisé  a  pour  formok: 
•  • .  • 
H  N  H-  C®  H"  O*  ;  pour  poids  atomique,  2464,34,  et  il  renfenne 

4,564  pour  cent  d'eau.  L*acide  draconique  se  comporte  donc a?ec 
Tacide  nitrique  exactement  comme  le  font  Tacide  benïoîque  et 
Tacide  cinnamique  :  par  l'action  de  l'acide  nitrique  suffisammeot 
concentré  sur  lacide  draconique,  2  atomes  d'hydrogène  et  i 
atome  d'oxygène  s'éliminent  en  formant  de  l'eau ,  et  le  reste  se 
pcNTte  sur  Tacide  nitrique  pour  produire  de  lacide  draconitrique, 
sans  autre  décomposition  de  la  part  de  l'acide  nitrique. 

Les  draconitrates  ont  été  peu  étudiés.  Traités  par  l'acide  niiii- 
que,  ils  cèdent  l'acide  draconitrique,  et  chauffés,  à  l'état  sec,  ik 
détonnent,  comme  en  général  les  nitrates  copules.  Le  draconitrati 
ammontque  est  très-soluble  dans  l'eau  aussi  bien  que  dans  l'al- 
cool 5  il  se  dépose  en  globules  formés  par  des  aiguilles  dispo- 
sées concentriquement.  Les  sels  des  terres  alcalines^  les  draconi- 
trates manganeux  et  zincique^  se  déposent,  au  bout  de  quelques 
instants,  en  aiguilles  minces.  Les  drctconates  Jerrique,  cmrùjn^'i 
phmhique  et  argeniique^  forment  des  précipités  amorphes.  I^ 
sels  mccolique,  cobahiqite  et  mercurique^  donnent  des  précipités 
peu  abondants  ayec  le  draconitrate  ammonique. 
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AciDB  nitrodragoniqüb(i)  (Acide  nitroclraconisiqnede£ai£r&/t^). 

Pour  Tobtenir,  on  évapore  1  eau  mère  du  draconate  atnmo- 
nique  jusqu  à  consistance  sirupeuse  ;  on  y  ajoute  de  Talcool,  et  on 
chauffe  la  liqueur  jusqu'^  ce  que  tout  soit  dissous.  Par  le  refroi- 
dissement|  il  se  forme  un  dépôt  cristallin  :  on  déverse  le  liquide, 
on  Févapore,  et  on  retire  de  temps  en  temps  ce  qui  s*y  dépose. 
On  dissout  peu  à  peu  tous  ces  cristaux  dans  Falcool  :  ils  se  dépo- 
sent lentement  dans  un  matras  à  fond  plat. 

En  employant  ce  mode  de  cristallisation ,  qui  s'effectue  très« 
lentement,  on  peut  voir  les  différents  cristaux  qui  commencent  à 
se  déposer.  Le  sel  double  se  dépose  le  premier  en  glol)ules  hémis- 
phériques y  composées  d'aiguilles  groupées  concentriquement  : 
formés  d*abord  à  la  surface ,  ces  cristaux  tombent  peu  à  peu  au 
fond.  Dès  que  Ton  s'aperçoit  de  la  formation  de  quelques  aiguilles 
isolées,  il  faut  décanter  la  liqueur.  On  répète  ensuite  la  cristalli« 
sation  du  sel  double  dans  de  l'alcool  ;  puis  on  le  dissout  dans  l'eau 
bouillante,  on  mêle  la  solution  avec  un  peu  d'ammoniaque,  et  on 
sursature  l'alcali  par  l'acide  nitrique  :  il  se  manifeste  aussitôt  un 
précipité  blanc  volumineux ,  qui  est  lavé  $ur  un  filtre.  Après  la 
dessiccation,  on  le  dissout  dans  de  lalcool  bouillant  pour  le  faire 
cristalliser. 

L'acide  nitrodraconique  cristallise  en  aiguilles  rhomboidales, 
dont  les  angles  sont  de  loo""  et  Ioa^  Il  est  incolore,  insipide  et 
inodore  ^  il  fond  à  +  i85^,  et  se  prend,  par  le  refroidissement, 
en  une  masse  rayonnée.  En  petite  quantité  (quelques  décigram- 
mes),  il  est  sublimable  en  aiguilles  déliées.  A  peine  soluble  dans 
l'eau,  il  se  dissout  assez  bien  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

L'acide  nitrodraconique  cristallin  hydraté  se  compose  de  : 

Atomes.      Çentièinfls. 

Carbone 3a  55,o56 

Hydrogène 3o  4y^9& 

Nitrogène a  49^10 

Oxygène 16  36,646 

(i)  Le  texte  aUemand  porte:  Dragorualffeiersaiine " Dragonsdure ,  ce  qii*il  laudrait 
reodre  par  aciäc  draconilrate-draconique^  dénomination  trop  longue,  et  inadmissible 
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Poid«  atomique  :  4366,io  ;  formule  :  HCH'^O*  +H  N  C^ff'O*. 
La  composition  de  cet  acide  se  représente  le  mieux  de  la  manière 
suivante  : 

I  at.  d'acide  draconique  hydraté      :=i6C+i6H  +60 

I  at.  d acide  draconitrique  hydraté  =  i6C  +  i4H  +  aN  +  ioO 

I  at.  d*acide  nitrodraconique  =3aC  +  3oH  +  aN  +  i60 


L'acide  nitrodraconique  anhydre ,  C*  H'*  O*  +  »  C"*  H"  0*,  a 
pour  poids  atomique  414I9I4»  1^^  deux  atomes  d'eau  basique 
font  5,i5a5  pour  cent ,  et  sont  remplacés,  dans  les  sek  neutres, 
par  3  atomes  de  base« 

Nitrodraconates.  L'acide  nitrodraconique  est,  comme  nous  ve- 
nons de  le  voir,  bibasique  ;  les  nitrodraconates  neutres  sont  donc 
des  sels  doubles,  composés  de  i  atome  de  draconate  et  de  i  atome 
de  draconitrate.  Mais  cette  manière  de  voir  a  besoin  d*être  con- 
firmée par  l'expérience.  Les  sels  solubles,  traités  par  des  acides 
forts,  cèdent  l'acide  nitrodraconique. 

Le  nitrodraconate  €unmonique  est  très-soluble,  et  on  l'obtient, 
par  l'évaporation  (en  y  ajoutant  de  temps  en  temps  de  l'ammo- 
niaque), sous  forme  sirupeuse.  Si  l'on  évapore  le  sel  sans  ajouter 
de  l'ammoniaque,  la  moitié  de  la  base  s'en  va,  et  il  reste  un  hisel 
en  mamelons  composés  d'aiguilles  fines.  On  peut  le  considérer 
comme  composé  de  deux  sursels,  ou  de  i  atome  du  sel  neutre 
formé  par  l'acide  plus  fort,  et  de  i  atome  de  l'acide  hydraté  plus 
faible. 

Le  sel  ammonique  neutre  donne,  avec  les  solutions  étendues 
des  sels  barytiques^  des  dendrites  feuilletées;  avec  les  sels  stronti' 
quesy  des  faisceaux  d*aiguilles  \  avec  les  sels  calciques,  des  écailles 
irrégulières;  avec  les  sels  manganeuxy  des  aiguilles.  Il  précipite 
l'alun  en  blanc,  les  sels  ferriques  en  jaune,  les  sels  zinciquesen 
^blanc ,  les  sels  cuivriques  en  bleu ,  les  sels  plombiques ,  argenti- 
ques  et  mercuriques ^  en  blanc;  il  ne  donne  pas  de  précipité  avec 
les  sels  magnésique^  niccolique  et  cobaltique. 

dans  la  uomencltture  françaue.  Nous  proposom,  en  ooiuéqoeDce,  le  nom  A*€uiJe  mtro- 
Jracottique,  qu*il  ne  faut  pas  confondre  avec  odui  d'acide  draconitrique. 

{Note  du  traducteur,) 
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2.  Action  des  corps  halogènes,  a.  Gaz  chlore.  Quand  on  fait 
arriver  un  courant  de  gaz  chlore  sec  dans  de  Facide  draconique 
fondu,  il  y  a  absorption  avec  dégagement  d*acide  chlorhydrique. 
(On  n*a  pas  dit  à  quoi  on  reconnaît  que  l'opération  est  terminée.) 
On  dissout  le  produit  dans  Talcool,  et  on  le  fait  cristalliser. 

Le  nouveau  composé  est  un  acide  que  Laurent  appelle  acide 
chlorodraconasique^  et  que  nous  nommerons  acide  dracochlorique. 
Il  cristallise  en  prismes  minces,  incolores,  à  base  rhomboidale, 
dont  les  angles  sont  i38°  et  ^t^"".  Presque  insoluble  dans  Teau,  il 
se  dissout  dans  Talcool  et  dans  Téther. 

On  Ta  trouvé  composé  de  : 

Atomes.       Centièmes. 

Carbone i6  5i,5a8 

Hydrogène *  i4  3,74S 

Chlore a  i9)Oo4 

Oxygène..  ..••.. .  6  25,728 

Poids  atomique  :  2332,56.  L*acide  hydraté  est  représenté  par 

H  4- C'*  H"  Cl*  O*  ;  il  renferme  4>822  pour  cent  d'eau  basique. 
L'atome  de  lacide  anhydre  est  :  2220,08. 

Nous  reviendrons  plus  bas  sur  la  composition  rationnelle  de 
Tacide  chlorodraconique.  Il  forme  des  sels  avec  les  bases.  Le  sel 
ammonique  neutre  donne  des  précipités  blancs ,  cristallins ,  avec 
les  solutions  étendues  des  sels  barytiques ,  strontiques ,  calciques 
et  argentiques. 

b.  Action  du  brome.  Le  brome,  versé  à  la  température  ordinaire 
sur  de  Tacide  draconique,  agit  comme  le  chlore  ;  il  se  dégage  de 
Tacide  bromhydrique.  On  enlève  Fexcès  de  brome  par  de  l'alcool 
à  froid,  et  on  dissout  le  résidu  dans  de  Talcool  bouillant  :  Vacide 
dracobromique  (acide  bromodraconésique  de  Laurent)  cristallise, 
par  le  refroidissement,  en  aiguilles  brillantes  incolores. 

Cet  acide  fond  à  +  2o5'',  et  il^e  sublime  en  belles  lames  rec-  * 
tangulaires  ou  rhomboidales ,  offrant  un  aspect  légèrement  irisé. 
Insoluble  dans  leau,  il  se  dissout  un  peu  dans  Talcool  et  dans 
Féther.  11  se  compose  de  : 
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Carbone*...« i6  419^0 

HjdrcKgÀBe i4  3,oa3 

Brdne..» a  34*611 

Oxygène*.  .••*....  6  ^o^j66 

PiMiU  atomique  :  3889,38.  U  s'exprime  par  la  formule  H 
-4*  C  H"  Br*  O' ,  et  renferme  3,893  pour  cent  d'eau.  Le  poîds  de 
Tacide  anhydre  est  :  3776,8. 

Avec  les  bases  solifiables,  il  se  comporte  comme  Fackle  pidoé- 
demment  décrit. 

Quand  on  verse  du  brome  sur  Facide  double  formé  d'acide 
draconitrique  et  d'acide  dracönique,  ce  dernier  se  change  presque 
instantanément  en  acide  bromddraconique,  qui  reste  combiné 
avec  l'acide  draconitrique.  Ce  nouvel  acide  double,  On  le  débar- 
rasse de  toute  trace  de  brome ,  d'après  la  méthode  indiquée,  et 
on  l'obtient  en  longues  lamelles  par  la  cristallisation  dans  l'alcooL 

Cet  acide,  que  nous  appellerons  acids  nitra-hromodroeonique ^ 
est,  par  sa  composition,  analogue  à  l'acide  nitro<lraoonique.  C'est 
l'acide  mtro*bromodraconé$ique  de  Laurent. 

Il  fond  entre  4*  170''  et  iSo*" ,  et  se  sublime  un  peu  au-deaaus 
de  cette  température,  sous  forme  de  petites  lamelles  rhomboidales 
ou  sexlatères.  Insoluble  dans  Teau ,  il  se  dissout  dans  l'alcool  ^ 
dans  l'étber. 

Il  se  compose  de  : 

Atomes.        Ceotièmes. 

Carbone. 32  44>9oi 

Itydrogène 28  3,364 

Nitrogène 2  3,270 

Brome 3  1 8,679 

Oxygène 16  39,886 

Poids  atomique  :  5353,63.  C'est  un  acide  double,  qui  contient 
3  atomes  d'eau  basique,  et  qui  se  compose  de  : 

X  at.  d'acide  draconitrique  hydraté      =x6C4-i4HH-aN  +10O 

t  at.  d'acide  dracobromique  hydraté  Bs:x6C-hi4H  2Br+60 

s  at,  d'acide  double  hydraté  =3aG4-a8H4-ftN-f-3nr-^z60. 
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Les  deux  atomes  d'eau  basique  sont  =  4^1102  pour  cent.  Le  poids 
atomique  de  l'acide  anhydre  est  5 128,66. 

Uacide  nitro-bromodraconique  sature  2  atomes  de  base.  Il 
forme  de  véritables  sels  doubles. 

Ces  sels  doubles  à  base  alcaline  sont  solubles  dans  l'eau,  et  don- 
nent avec  les  solutions  des  terres  alcalines ,  excepté  celles  de  ma- 
gnésie j  des  précipités  grenus.  Ils  donnent  de  même  un  précipité 
grenu  avec  les  sels  manganeux^  et  des  précipités  amorphes  avec 
les  sels  plombiques,  cuiçriques^  mercuriques  et  argentiques.  Ils  ne 
précipitent  pas  les  sels  cohaltiques. 

En  fondant  l'acide  nitrodraconique  et  y  faisant  arriver  du  gaz 
chlore,  on  obtient  un  composé  analogue,  que  l'on  purifie  en  le 
faisant  cristalliser  dans  Talcool.  Il  fond  à  +  170'',  et  un  peu  au- 
dessus  de  cette  température  il  se  sublime  en  petits  prismes  aci- 
culaires ,  rhomboïdaux.  Insoluble  dans  l'eau ,  il  se  dissout  dans 
1  alcool  et  dans  l'éther  ;  il   se  comporte  avec  les  bases  comme 

la   combinaison  bromée.   Sa  formule   est  :  Ô  C^  H"  Cl*  O^  + 

â  N  C'*  H"  O*.  Laurent  l'appelle  acide  nitr<H:klorodraconésique. 

£n  comparant  entre  elles  les  compositions  de  l'acide  draco- 
chlorique  et  dracobromique,  on  comprend  facilement  que  Tun  et 
l'autre  renferment,  analysés  à  l'état  libre,  i  atome  d'eau.  En  ôtant 
cet  atome  d'eau ,  il  reste  pour  l'acide  anhydre ,  tel  qu'il  est  com- 
biné avec  les  bases ,  la  formule  C  H"  O^  Cl*.  Nous  avons  ici  la 
copule  de  l'acide  draconitrique ,  mais  uni  à  i  atome  d'oxygène 
de  plus.  Cet  oxygène  doit  s'unir  au  chlore  pour  former  de  l'acide 

hypochloreux  copule  =;  C®  H"  O*  -f-  H€l  ;  la  copule  y  est  la  même 
que  celle  de  l'acide  draconitrique ,  et  l'atome  d'eau  s'y  échange 
contre  une  base.  La  même  chose  est  vraie  pour  l'acide  draco- 

bromique,  qui  serait  alors  :  =HBr  +  C'*H"  O*.  En  appliquant 
cette  explication  simple  aux  deux  derniers  acides,  nous  aurons  deux 
ackles  doubles  ,  composés  de  i  atome  d'acide  draconitrique  et  de 
I  atome  d'acide  dracohypochloreux  ou  dracohypobromeux ,  qui 
ont  pour  copule  commune  C*'  H"  O*.  Cette  manière  de  voir,  qu'elle 
soit  exacte  ou  non ,  mérite  de  fixer  Tattention  des  chimistes. 
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Acide  naphthaliqub  {Acidum  naphthalicum)  (i). 

I  On  obtient  cet  acide  en  traitant  le  chlorure  naphtfaalique  par 

I  lacide  nitrique.  Il  a  été  découvert  et  dénommé  par  Laurent.  Comme 

I  ce  chimiste  y  avait  d  abord  trouvé  lo  atomes  de  carbone  et  4  ato- 

I  mes  d'hydrogène ,  j  avais  proposé  de  l'appeler  acide  dêcatétijliqu/e 

(de  $6xa,  dix,  et  Terrap«,  quatre),  nom  qui  se  rapporte  en  même 
I  temps  aux  produits  de  transformation  de  la  naphthaline.  Mais,  plus 

tard 9  Laurent  lui  trouva  une  composition  difTérente,  et  il  lappela 
lui-même  acide  phtalique.  Quoi  qu'il  en  soit,  le  nom  X acide  naph- 
thalique  paraît  préférable  ;  il  rappelle  son  origine ,  de  même  qiie 
les  acides  saccharique  et  camphorique  tirent  leur  origine  du  sucre 
et  du  camphre.  Laurent  et  Marignac  ont  particulièrement  étudié 
Tacide  naphthalique. 

Pour  le  préparer,  on  emploie  le  chlorure  d*un  radical  organique, 
le  chlorure  naphthalique,  C"  H*  •+*  a  €1,  qui  sera  décrit  plus  bas, 
éï  on  Foxyde  par  Tacide  nitrique.  A  cet  effet,  on  fait  bouillir  dans 
une  cornue  une  partie  de  chlorure  naphthalique  avec  quatre  à  cinq 
fois  son  poids  d*acide  nitrique  ordinaire  concentré;  on  entretient 
rébullition  tant  qu'il  se  dégage  du  gaz  oxyde  nitrique,  ce  qui 
peut  durer  12  à  16  heures;  après  quoi  on  déverse  la  liqueur  et 
on  Vévapore  à  siccité  au  bain*marie.  Il  reste  une  masse  cristalline 
jaunâtre.  On  dissout  cette  masse  dans  Teau ,  qui  laisse  pour  résidu 
une  petite  quantité  d'une  substance  brune.  Le  chlorure  naphtha- 
lique non  décomposé  reste  aussi  non  dissous.  La  liqueur  filtrée 

(i)  si  le  mot  naphtha  vient,  comme  cela  n'est  pas  douteux ,  du  root  grec  vaçOc.il 
faadra  écrire  acide  naphthalîque ,  naphîhaUne ^  etc.,  et  non  pas  acitU  napktüiiqat, 
naphtaline,  etc. ,  comme  ou  le  fait  vulgairement. 

Sources  à  consulter  : 

Sur  Pacide  naphthaUque  et  ses  combinaisons  y  par  Aug.  Laurent,  (Annales  de  chiinie 
et  de  physique,  t.  LXT,  p.  it3.) 

Sur  le  nitronaphthalase ,  la  nitronaphtiutlèse  et  la  HOpktftalate ,  par  Aug.  LauRDt 
(Annales  de  chimie  et  de  physique,  t  LIX,  p.  376.) 

Sur  C acide  naphthalique ,  par  C.  Marignac.  (  Bibliothèque  universelle  de  Genève, 
t.  XXXVI,  p.  370.) 

Sur  t acide  sulfo-naphtlialique^  par  BegnauU.  (Annales  de  diimie  et  de  physii|iKi 
t.  LXV ,  p.  87.)  '  ^ 

Sur  F  acide  suI/onap/ithtUique ,  par  Woehler.  (  Annales  de  liebig ,  t.  XXX  VU» 
p.  '97) 

{Note  du  traducteur,) 


ACI|>£  NAPHTHALIQUE.  6l3 

bouillante  dépose  la  plus  grande  partie  de  l'acide  naphthalique 
ftous  forme  d^écailles  nacrées  :  on  en  obtient  encore  un  peu  par 
révaporation  de  Teau  mère.  Les  cristaux  ainsi  produits  ont  une 
couleur  rougeâtre  que  l'on  enlève  par  des  cristallisations  répétées  ; 
mais  le  moyen  le  plus  prompt  pour  les  décolorer  consiste  dans 
leur  sublimation  ;  seulement  il  faut  alors  employer  autant  de  pré- 
caution que  pour  l'acide  benzoîque  :  il  ùluI  sublimer  Tacide ,  à 
une  chaleur  très-modérée ,  dans  une  cornue  de  verre  inclinée,  à 
long  col ,  d'où  Ton  retire  de  temps  en  temps  le  sublimé,  pour  qu'il 
ne  retombe  pas. 

On  peut  encore  obtenir  l'acide  naphthalique  en  traitant  la 
naphthaline  libre  par  l'acide  nitrique.  Mais  alors  il  se  forme  un  si 
grand  nombre  de  produits  secondaires  (comme  nous  le  verrons 
plus  bas),  qu'il  est  beaucoup  plus  difficile  de  purifier  l'acide. 

L'acide  naphthalique  sublimé  ressemble  parfaitement  par  son 
aspect  à  l'acide  benzoîque  subUmé  ;  il  forme  de  longs  prismes  dé- 
liés;  quadrilatères,  à  base  rhomboidale,  souvent  groupés  en  barbes 
de  plume.  Il  est  inodore ,  mais  sa  vapeur  excite  la  toux.  Il  a  une 
saveur  faible,  assez  agréable,  et  fond  à  +  loS""^  par  le  refroidis- 
sement, il  se  prend  en  une  masse  cristalline,  fibreuse.  Il  est  in- 
flammable, et  brûle  avec  une  flamme  blanche,  fuligineuse.  Il  ne 
s'altère  pas  à  l'air  ;  renfermé  dans  un  flacon  bouché,  il  se  sublime 
souvent  contre  les  parois ,  sous  l'influence  des  changements  de 
température.  Humide,  il  rougit  le  papier  de  tournesol.  Peu  so- 
luble  dans  l'eau  à  froid ,  il  se  dissout  beaucoup  plus  dans  l'eau 
bouillante.  Il  se  dissout  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Il  n'est  pas 
attaqué  par  le  chlore.  Il  se  dissout  à  chaud  dans  les  acides  miné- 
raux concentiés ,  et  il  y  cristallise  sans  altération. 

L'acide  naphthalique,  obtenu  par  voie  de  sublimation,  est  con- 
sidéré comme  anhydre.  D'après  les  analyses  de  Marignac  et  de 
Laurent ,  il  se  compose  de  : 

Atomes.       Geutièmef. 

Carbone  •..••••...         8  ^499^4 

Hydrogène 4  ^9^96   . 

Oxygène 3  32i,4oo 

Poids  atomique,  925,92.  Cet  acide,  cristallisant  par  le  refroidis- 
sement de  sa  solution  dans  l'eau  bouillante,  prend  la  forme  de  tables 
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à  4  et  6  côtés ,  très-^iTaUea  dans  la  direction  des  cèté$  les  plus 

larges.  C'est  là  Tàcide  naphtha]i<pie  hydraté  =11  +  C*  H*  O*  ;  il  a 
pour  poids  atomique  1038,409  et  il  renferme  io,83a  pour  cent 
d*eau.  Il  est  beaucoup  plus  soluble  dans  Teau  que  l'acide  anhydre; 
il  se  dissont  aussi  facilement  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  L'eau 
basique  ne  s'en  Ta  qu'à  +  120^ ,  température  à  laquelle  l'acide 
anhydre  commence  à  se  sublimer. 

Naphthalates,  Les  sels  à  bases  alcalines  sont  très-solubles  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool ,  tandis  que  ceux  à  bases  alcalines  terreuses 
s'y  dissolvent  difficilement.  Ces  sels  se  boursouflent  par  la  calcina- 
tion,  et  se  décomposent  en  offrant  des  mouvements  vermîculaires, 
en  même  temps  qu'il  se  sublime  un  peu  d'acide  anhydre.  Les  so- 
lutions ,  traitées  à  chaud  par  l'acide  chlorhydrique ,  déposent  par 
le  refroidissement  Tacide  naphthalique.  Les  sels  insolubles  le  cè- 
dent par  la  sublimation ,  quand  on  les  chauffe  dans  un  tube  de 
verre  fermé  par  un  bout ,  et  qu'on  les  humecte  d'acide  sulfurique. 

Leur  composition  s'exprime  par  la  formule  générale  :  =  R  + 
Cf  H*  O^ 

Le  naphthalate  potassique  est  si  soluble  ^  qu'on  ne  l'obtient  que 
difficilement  cristallisé.  Il  cristallise  en  écailleS|  qiiand  on  mêle  la 
solution  alcoolique  concentrée  avec  de  Téther. 

Le  naphthalate  sodique  ressemble  au  sel  précédent  9  il  cristallise 
en  écailles  par  le  refroidissement  de  la  solution  alcoolique,  saturée 
à  la  température  de  Tébullition. 

Naphthalates  ammoniques.  a«  Le  sel  neutre  est  si  soluble ,  et 
perd  par  la  dessiccation  une  si  grande  partie  de  sa  base,  qu'il  ne 
cristallise  que  difficilement  par   la  voie  humide,  b.   Le  bUel^^ 

Âm  G*  H*  O'  +  H  G*  H*  O' ,  cristallise  en  prismes  r%uliers  à  base 
rhomboidale,  clivables  en  lamelles  très-minces.  Quelquefois  il 
cristallise  en  octaèdres  à  base  rhombe.  Il  ne  s'altère  pas  à  l'air, 
rougit  le  papier  de  tournesol,  est  fusible  sans  décomposition,  et 
donne  par  la  .chalenr  de  lammoniaque,  de  l'eau,  et  un  sublimé 
dont  il  sera  question  plus  bas  ;  il  n  y  a  pas  de  résidu. 

Les  naphthalates  barytique  et  calcique^  préparés  par  voie  de 
double  décomposition  ,  se  précipitent  en  écailles  cristallines ,  so- 
lubles  dans  beaucoup  d'eau. 

Le  naphthalate  zincîque  se  dépose  en  grains  cristallins. 

Le  naphthalaie  plombique ,  pr^iaré  par  voie  de  double  déconi- 
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position  )  se  dépose ,  par  le  refroidissement  d6  la  liqueur  chaude^ 
sous  forme  d  écailles  cristallines ,  brillantes. 

Le  naphthalate  argênUque^  préparé  par  voie  de  double  décom- 
position dans  une  liqueur  froide ,  se  dépose  sous  forme  d'une 
poudre  blanche,  légère,  cristalline,  qui  se  dissout abondainment 
pendant  le  lavage  ;  quand  on  mêle  les  liqueurs  à  diaud,  il  mis- 
tatlise  en  refroidissant  en  écailles  cristalliaes.  Il  ne  renferme  pas, 
deau.  Chauffé  brusquement,  il  se  décompose  avee  détonnatioo. 
Soumis  à  une  chaleur  graduelle,  il  se  noircit,  fond  et  se  décom- 
pose. 

Transformations  de  V acide  naphthaüque,  i.  Action  de  l^ammO" 
niaque.  L'acide  naphthalique  anhydre ,  traité  par  Tammoniaque , 
employée,  soit  à  l'état  gazeux,  soit  en  solution  aqueuse ,  se  change 
immédiatement  en  un  acide  amique.  Si  Ton^emploie  Tammoniaque 
en  solution  aqueuse,  la  liqueur  s'échauffe  considérablement,  et 
par  le  refroidissement  il  se  dépose  le  produit  suivant  : 

Acide  naphthalamique.  Cet  acide  forme  des  aiguilles  fines , 
flexibles,  anhydres.  Il  est  soluble  dans  l'eau,  et  sa  solution  aqueuse 
rougit  le  papier  de  tournesol.  Il  a  été  découvert  et  analysé  par 
MarignaCy  qui  l'a  trouvé  composé  de  : 

Atomes.      Centièmes. 

Carbone i6  61,578 

Hydrogène 12  3,836 

Nitrogène.  • 2  ^^969 

Oxygène 5  25,617 

Poids  atomique  :  1951,86.  Sa  composition  rationnelle  s'exprime 
par  :  C»  H*  O^  +  NH*  Cf  W  0\ 

Quant  aux  sels  produits  par  l'acide  naphthalamique,  an  n'a  exa- 
miné que  le  sel  argentique  :  Àg  C  H«  O'  +  NH*  C"  W  O*.  On  l'd^ 
tient  en  versant  goutte  à  goutte  une  solution  de  nitrate  aif  entique 
dans  une  solution  d'acide  naphthalamique;  il  se  forme  un  préci- 
pité blanc,  qui  se  change  en  écailles  cristallines,  si  les  liqueurs 
sont  bouillantes.  Il  est  anhydre,  fond  par  la  chaleur ^  et  se  dé- 
compose sans  détonnation. 

L'acide  naphthalamique ,  par  l'ébuUition  de  sa  solution,  se  dé-- 
compose  de  manière  que  l'acide  absorbe  peu  à  peu  de  l'eau ,  et  se 
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change  en  oxyde  ammonique  ;  la  liqueur  contient  alors  du  bmaph- 
thalate  ammonique. 

Chauffé  de  +  loo"*  à  iao%  lacide  naphthaUque  sec  perd  i 
alome  d'eau  et  se  change  en 

Naphüuüinude.  Ce  corps  a  été  découvert  et  analysé  par  Laat- 
reni.  On  Fobtient  en  chauf&nt  le  binaphthahte  ammonique  dans 
une  cornue  :  i  atome  de  sel  perd  4  atomes  d'eau;  la  naphthalimide 
reste ,  et  se  sublime  à  une  température  plus  élevée.  Le  sublimé 
provenant  de  la  distillation  sèche  de  ce  sel  a  les  propriétés  sui^ 
vantes:  il  est  insipide,  incolore,  inodore,  et  cristallisable  en  écailles; 
il  fond  facilement,  et  se  prend,  par  le  refroidissement,  en  une 
masse  fibreuse  ;  il  se  sublime  sans  altération.  II  se  dissout  dans 
lalcooL  Le  chlore  et  les  acides  étendus  ne  Tattaquent  pas.  Il  se 
dissout,  à  une  douce  chaleur,  dans  Tacide  sulfurique  concentré; 
leau  en  sépare  de  l'acide  naphthalique.  Avec  l'hydrate  potassique 
il  donne  de  l'ammoniaque ,  qui  se  dégage  par  l'ébullition ,  et  du 
naphtbalate  potassique. 

D'après  l'analyse  de  Laurent  j  la  naphthalimide  se  compose  de  : 

Atomes.      Ceotièmes. 

Carbone i6  65,344 

Hydrogène lo  3,393 

Nitrogène a  9)^17 

Oxygène 4  ^i}746 

Poids  atomique:  1 839,38.  Sa  formule,  analogue  à  celle  de  la 
camphimide,  est  :  ou  C»  H*  O»  +  NH  C'H^O,  ou  NH  +  a  C«  H*  0\ 

2.  Action  de  l'acide  nitrique.  On  n'a  pas  examiné  comment  l'a- 
cide naphthalique  se  comporte  avec  lacide  nitrique  concentré.  Il 
parait  probable  que  dans  cette  réaction  i  atome  d'eau  s'en  va  pour 
former  une  copule  à  l'acide  nitrique; car  il  résulte,  de  l'action  de 
l'acide  nitrique  sur  la  naphthaline,  un  acide  qui  a  toute  l'appa- 
rence d'un  acide  nitrique  copule ,  uni  à  de  l'acide  naphthalique. 

On  fait  bouillir  la  naphthaline  avec  de  l'acide  nitrique,  jusqu'à 
ce  qu'il  ne  se  dissolve  plus  rien;  on  décante  la  liqueur  bouillante, 
et  on  la  laisse  refroidir;  il  se  dépose  un  composé  non  acide,  qui 
sera  décrit  à  l'histoire  des  transformations  de  la  naphthaline.  Une 
addition  d'eau  sépare  une  nouvelle  quantité  de  ce  composé.  On 
filtre  le  liquide ,  on  l'évaporé  jusqu'à  consistance  sirupeuse  >  on  y 
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ajoute  encore  de  Feau ,  et  on  sépare  de  nouveau  le  dépôt  par  le 
filtre.  Ce  liquide,  évaporé  de  nouveau  jusqu'à  consistance  siru- 
peuse, dépose  un  acide  nitrique  copule.  L*eau  mère  décantée  con- 
'  tient  aussi  un  peu  de  cet  acide,  ainsi  que  de  l'acide  naphthalique« 
On  la  sature  d'ammoniaque ,  et  on  labandonne  à  l'évaporation 
spontanée  :  le  sel  ammonique  formé  par  l'acide  nitrique  copule  se 
dépose  le  premier,  puis  le  surnaphthalate  ammonique  cristallise 
en  grains  bruns.  On  sépare  les  cristaux  en  les  retirant  de  l'eau 
mère  à  mesure  qu'ils  se  forment,  et  les  faisant  égoutter.  Le  second 
sel  ne  prend  naissance  qu'après  la  perte  d'une  certaine  quantité 
d'ammoniaque  :  cette  circonstance  fournit  un  bon  moyen  de  sépa- 
ration. La  solution  concentrée  du  naphthalate  ammonique  peut 
servir  à  la  préparation  de  l'acide  naphthalique. 

L'acide  nitrique  copule  est  un  acide  double,  composé  de  i  atome 
d'acide  naphthalique  et  de  i  atome  d'acide  nitronaphthalique. 
Laurent  l'appelle  acide  nitrophtalique  (i)« 

Nous  venons  de  voir  comment  cet  acide  s'obtient.  Il  existe  en 
outre,  combiné  à  l'ammonique,  en  assez  grande  quantité,  dans 
l'eau  mère  où  s'est  évaporé  le  surnaphthalate  ammonique  sous 
forme  de  grains  bruns.  Cette  eau  mère  est  très-acide;  on  l'étend 
d'eau ,  par  petites  portions  successives ,  jusqu'à  ce  qu'elle  ne  se 
trouble  plus  ;  il  se  dépose  encore  un  peu  de  surnaphthalate  am- 
monique ,  mêlé  d'une  matière  résineuse.  On  évapore  ensuite  la 
liqueur  filtrée  jusqu'à  siccité ,  pour  en  expulser  l'excès  d'acide  ni- 
trique. On  dissout  le  résidu  sec  dans  un  peu  d  eau  bouillante  ; 
l'acide  nitrophthalique  cristallise  par  le  refi*oidissement. 

L'eau  mère  où  cet  acide  s'est  déposé  renferme,  suivant  Zauren/, 
encore  un  acide  particulier  :  on  l'obtient  en  saturant  le  liquide  par 
l'ammoniaque,  le  traitant  ensuite  par  le  chlorure  barytique,  et 
décomposant  le  précipité  de  sel  barytique  par  l'acide  sulfurique 
étendu  :  il  se  dépose  un  acide  cristallin  très-soluble ,  qui  n'a  pas 
été  examiné  davantage. 

Le  nitrophthalate  ammonique  d'abord  obtenu  cristallise  en 
lamelles;  il  est  acide.  On  le  sature  exactement  par  l'ammoniaque , 
on  traite  la  liqueur  par  une  solution  de  sel  plombique ,  et  on  dé- 
compose le  précipité  dans  l'eau  par  le  sulfide  hydrique.  L'acide 
nitrophthalique  étant  peu  soluble  dans  l'eau  froide ,  il  faut  faire 

(x)  Berzelius  l'appelle  napliiaUnsalpetersaurt-naphtalinsäure^  c'est-4>4lire  acide  nitro* 
naphtkaUco'naphthaUque,  aoBi  inadmiMible  dans  I9  nomenclature  française. 
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bouillir  le  mélange  et  filtrer  la  liqueur  bouUknte  ;  il  cristallise  psr 
refroidissement.  On  le  purifie  en  le  dissolvant  dans  l'alcool,  qui  le 
dépose  par  Tévaporation  spontanée« 

L'acide  nitrophthalique  cristallise  en  tables  un  peu  jaunâtres, 
rhomboidales ,  ou  le  plus  ordinairement  bexagopales ,  dérivant 
d'un  prisme  rhomboidal.  Il  a  une  saveur  faiblement  aci^e,  et 
fofid  facilement.  Chauifé  avec  précaution,  il  perd  sou  eau  basique, 
et  l'acide  anhydre  se  sublime  en  aiguilles  longues  d'un  pouce,  qui 
ressemblent  à  l'acide  benzoïque  sublimé.  Maintenu  à  la  mèiae 
température  jusqu'à  ce  qu'il  ne  perde  plus  d'eau  |  il  s'obtient 
fondu ,  anhydre.  En  le  chaufiant  ensuite ,  mais  avec  beaucoup  de 
précaution,  on  peut  le  sublimer  complètement  à  une  température 
plus  élevée.  Au-dessus  de  la  température  convenable  »  il  se  bour^ 
soufle,  brunit,  dégage  des  vapeurs  rutilantes ,  et  finit  par  se  dé- 
composer instantanément  avec  violence,  en  laissant  beaucoup 
de  charbon. 

L'acide  nitrophthalique  anhydre  se  con^pose  de  : 

▲tomes.        Centièmes. 

Carbone i6  49i7Si 

Hydrogène 6  i,55i 

Nitrogène a  7»^^^ 

Oxygène lo  4i»4i7 

Poids  atomique  :  ti4^4A^*  ^^^  acide  se  compose  de  i  atome 
d  acide  naphthalique  uni  à  i  atome  d*acide  napkdialonitrique, 

•  •  • 

ou  de  C»  H«  O»  +  N  C»  H'  O'. 

\! acide   cristallin  hydraté  a   pour  formule  :   H  C  H'  0^  + 

H '»€•  H'  0\  Son  poid«  atomique  est  =  »639,38 ,  et  il  contient 
8,5  a3  pour  cent  d  eau.  11  est  très-peu  soluble  dans  Feau  froide, 
tandis  qu'il  se  dissout  assez  bien  dans  Teau  bouillante.  Il  est  M' 
lubie  dans  Taloocd  et  Téther. 

Les  nitrophthalates  sont  de  vrais  sels  doubles.  Les  a  atomes 
deau  de  l'acide  s'échangent,  dans  les  sels  neutres,  contre  a  alo- 

mes  de  base.  Leur  formule  générale  est  :  R  C  H*  tf  +  R  N  C*  H  ^  • 
On  les.  a  peu  étudiés. 
Nitrophihalai^  ammoniums*  sk.  Le  s^l  neutre  ^*€ii>Mn%q^9nàoii 


remplace  1  ammoniaque  qui  s'en  va  pendant  I  evappration  pai*  i^n 
peu  d*anmioniaque  cpncentr«^.  Il  cristalline  ^n  priêffies  obUqu^s 
à  base  rhombe^  dont  l^s  arêtes  obt|i$es  sont  acuroinëe^.  Il  ne 
renferme  pas  d'eau  de  cristallisation,  b.  Le  bisel  se  produit  quand 
on  évapore  le  sel  précédent,  sans  y  ajouter  d'an^moniaq^ie.  Il  cris- 
tallise en  lamelles  brillantes. 

Le  Mel  barytique  forme  un  précipité  blanc ,  insoliible  dans  l'eau 
bouillante. 

lies  sels  stronüque  et  calcique  se  précipitent  dans  des  liqueurs 
froides,  tandis  qu  ils  se  dissolvent  un  peu  dans  Tea^u  bouillante. 

Les  sels  plombique  et  mercureux  sont  des  précipités  blancs. 

Le  sel  plombique  est  aussi  un  précipité  blanc.  Chauffé  brusque- 
ment, il  se  décompose  avec  détonna tion  et  production  de  lumièr^. 
Chauffé  lentement  et  en  petite  quantité,  il  fond,  et  ne  se  décom- 
pose quà  la  longue. 

Les  transformations  de  V acide  nitrophthalique  n'ont  pas  été  étu- 
diées. U  faudrait  s'assurer  si,  étant  chauffé  doucf^ment  avec  de 
l'acide  nitrique  concentré  et  pur,  il  ne  se  convertirait  pas  en  acide 
napbthalonitrique ,  en  éprouvant  un  changement  analogue  à  la- 
cide  draconique  traité  de  la  mente  manière. 

Au  rapport  de  Laurent^  Tacide  nitropbthalique  anhydre,  traité 
par  Tammoniaque  caustique ,  donne  naissance  à  une  espèce  d  a- 
midei  mais  qui  n'a  pas  été  examiné. 

ACIDES  COPULES , 

BÉSULTAlfT   DE   L  ACTION    UE   l'aCIDB   NITRIQUE    SUR    PLUSIEURS 

CORPS   ORGANIQUES. 

Parmi  ces  acides,  on  en  connaît  trois  principaux  :  Yacide  ni- 
tranilique^  Yacide  nitropicrique  et  Yacide  nitrostyphnique ^  récem- 
ment découvert.  II  serait  à  désirer  qu'il  y  eût  plus  d'uniformité 
dans  la  nomenclature  de  ces  acides,  et  que  celle-ci  reposât  sur  des 
principes  en  dehors  de  toute  théorie  préconçue. 

AcioB  NiTRANiLiQUB  {Acidum  nitraniUcum)  (i). 

Cet  acide  fut  d'abord  entrevu  par  Fourcroy  et  f^auquelin  ,  qui 

(i)  Voyes:  Mtpiraii  itttn  mémoire  de  Fourcroy  et  yauqueän  tur  les  phénomènes  et 
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le  prirent  pour  de  Tacide  benzoïque.  Il  fut  ensuite  étudié  par 
Chevreuil  Buff^  Dumas  et  Marchand.  Dumas  en  détermina  la 
composition  empirique,  et  l'appela  acide  anilique ,  épithète  de 
l'indigo ,  d'où  on  le  retire  le  plus  ordinairement  (i).  Mais  on  le 
retire  aussi  de  beaucoup  d'autres  matières  organiques,  nitrogénées 
ou  non.  C'est  ainsi  qu'on  l'obtient,  comme  nous  l'avons  vu,  par 
l'action  de  l'acide  nitrique  sur  l'acide  spirique.  On  l'a  aussi  appelé 
acide  indigonitrique. 

L'acide  nitranilique  est  un  produit  de  transformation,  obtenu 
au  moyen  de  l'acide  nitrique;  et,  par  l'action  prolongée  de  ce  der- 
nier, il  passe  à  l'état  d'acide  picronitrique. 

Pour  obtenir  l'acide  nitranilique,  on  introduit  dans  une  cornue 
tubulée ,  munie  d'un  récipient ,  2&  parties  d'acide  nitrique  d*UBe 
densité  de  i,a8,  préalablement  étendu  d'un  poids  égal  d'eau;  od 
cbauffe  doucement  l'acide ,  et  on  y  ajoute  peu  à  peu ,  et  par  pe- 
tites portions,  i  partie  d'indigo  deGuatimala  broyé.  L'indigo  est 
décomposé  avec  violence-,  et  vers  la  fin  de  l'opération  on  est 
quelquefois  obligé  de  retirer  la  cornue  du  bain  de  sable.  Quand 
la  réaction  est  terminée  et  que  la  masse  est  refroidie,  on  voit  nager 
à  la  surface  de  celle-ci  une  substance  résinoïde  qui  contient  en- 
fermés des  grains  jaunes  rougeâtres  d'acide  nitranilique.  On  re- 
cueille cette  résine  et  on  la  fait  bouillir  avec  de  l'eau,  qui  disaout 
l'acide  nitranilique.  La  dissolution  étant  froide,  on  la  sépare  de 
la  résine ,  on  la  mêle  avec  la  liqueur  acide  de  la  cornue ,  et  on  la 
distille  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  assez  concentrée  pour  cristalliser 
durant  le  refroidissement.  Pendant  cette  distillation,  il  passe  une 
eau  douée  d'une  odeur  d'acide  cyanhydrique ,  et  contenant  un 
peu  d'acide  nitrique  et  d'acide  nitropicrique.  La  liqueur  concen- 
trée ,  abandonnée  à  elle-même  dans  un  endroit  froid ,  donne  des 
cristaux  d'acide  nitranilique  et  d'acide  nitropicrique,   que  l'on 

Us  produits  que  donnent  Us  matières  animales  traitées  par  tacide  nitrique ,   par  A. 

Laurier.  (Annales  de  chimie  et  de  physique,  t.  LTH,  p.  37.) 

Extrait  d'un  mémoire  sur  Us  substances  amèret,  etc.,  par  Ghevreul.  (Anuaksde 

chimie  et  de  physique,  t.  LXXII,  p.  xi3.) 

Sur  f acide  indiffotique,  etc.,  par  Buff.  (Jourual  de  Schwcigger,  t.  LIV,  p.  x63.) 
Sur  tacide  indigotique,  etc.,  par  F.  Mai'chand.  (Journal  de  chimie  pratique,  t.  XXVI, 

p.  385.)  En  allemand. 

{Note  du  traducteur,) 

(i)  jinil  signifie  indigo  en  espagnol  et  en  portugais. 

(Nota  du  tfmdaateur,) 
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dissout  dans  Teau  bouillante;  pendant  le  refroidissement,  lacide 
nitranilique  cristallise  en  aiguilles  déliées ,  tandis  que  l'acide  ni- 
tropicrique  reste  dissous.  Par  Tévaporation  de  leau  mère,  on  ob- 
tient une  nouvelle  quantité  d*acide  nitranilique.  —  ^^ff  recom- 
mande de  décomposer  l'indigo  par  un  acide  nitrique  très-étendu, 
contenant ,  par  exemple,  i  o  à  1 5  parties  d'eau  sur  unepartie  d'acide 
fumant,  et  d'y  ajouter  l'indigo  peu  à  peu,  et  aussi  longtemps  qu'on 
▼oit  qu'il  se  dissout  avec  dégagement  de  gaz.  De  cette  manière 
tout  est  dissous,  jusqu'aux  parties  terreuses  mêlées  avec  l'indigo. 
Néanmoins  tout  ne  paraît  pas  se  transformer  en  acide  nitrani- 
lique ;  car  lorsqu'on  évapore  la  liqueur,  la  matière  résinoïde  parait 
sous  forme  de  gouttes  rouges,  dont  la  quantité  va  en  augmen- 
tant ;  mais  il  est  possible  qu'on  en  obtienne  moins  que  par  le 
premier  procédé.  —  L'acide  nitranilique  se  dépose  de  la  liqueur 
acide,  débarrassée  entièrement  de  la  matière  résinoïde  sous  forme 
d'aiguilles  d'un  jaune  pâle,  qui  ne  consistent  pas  en  acide  pur , 
mais  contiennent  un  peu  de  résine  et  un  peu  d'acide  nitropicrique. 
Pour  les  purifier,  on  les  dissout  dans  l'eau  bouillante,  et  on  mêle 
la  dissolution  avec  de  petites  quantités  de  carbonate  plombique 
récemment  précipité,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  contienne  de  l'oxyde 
plombique  dissous.  Dans  ce  cas,  il  se  précipite  de  la  résine,  de 
l'acide  nitropicrique,  et  assez  souvent  un  peu  d'acide  nitranilique, 
avec  l'oxyde  plombique,  tandis  qu'il  reste  du  nitraiate  plombique 
dans  la  dissolution.  Pendant  le  refroidissement  de  celle-ci ,  une 
grande  partie  du  sel  plombique  cristallise,  et  en  évaporant  l'eau 
mère  on  en  obtient  une  nouvelle  quantité.  On  dissout  dans  l'eau 
bouillante  le  sel  plombique  purifié ,  on  le  décompose ,  à  la  tem- 
pérature de  l'ébullition ,  par  l'acide  sulfurique,  et  on  filtre  la  li- 
queur toute  chaude.  Pendant  le  refroidissement ,  l'acide  se  dépose 
en  cristaux  déliés,  qui  paraissent  jaunâtres  tant  qu'ils  sont  humi- 
des ,  mais  qui  sont  blancs  à  l'état  sec.  Par  l'évaporation  de  l'eau 
mère,  on  en  obtient  une  nouvelle  quantité.  Si  les  cristaux  étaient 
colorés ,  il  faudrait  les  faire  cristalliser  une  seconde  fois.  Suivant 
^^ff^  1^  meilleur  procédé  pour  obtenir  l'acide  parfaitement  blanc 
consiste  à  décomposer  par  l'acide  nitrique  une  dissolution,  saturée 
à  froid  ,  de  nitranilate  plombique  :  dans  ce  cas  ,  l'eau  mère  elle- 
même  est  incolore. 

L'acide  nitranilique  affecte  la  forme  d'aiguilles  blanches ,  réu- 
nies par  une  extrémité  en  groupes  d'étoiles.  Il  a  une  saveur  faible* 
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Vanilate  plombique  neutre  est  peu  soluble ,  et  forme  des  cris- 
taux jaunes.  Dans  un  excès  d*acide,  il  est  beaucoup  plus  soluble. 
Quand  on  fait  bouillir  la  dissolution  du  sel  acide  avec  un  excès 
de  carbonate  plombique,  tout  se  précipite  à  l'état  de  sousnitra- 
nilate. 

Le  stXferrique  se  dissout  avec  une  couleur  rouge  dans  Feau, 
et  cristallise  en  aiguilles  d'un  rouge  foncé,  presque  noir.  Il  ne  se 
dissout  que  lentement  dans  l'eau  froide.  La  dissolution  saturée 
est  d'un  rouge  de  sang,  comme  celle  du  sulfocyanive  ferrique; 
et  une  très-petite  quantité  d'acide  nitranilique  suffit  pour  colorer 
en  rouge  la  dissolution  d'un  sel  ferrique. 

Le  sel  cuivrique  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide  ;  l'eau  bouil- 
lante en  dissout  un  peu  plus ,  et  laisse  déposer  l'excès ,  pendant 
le  refroidissement,  sous  forme  de  flocons  verts. 

Le  sel  mercurique  se  présente  sous  forme  d'un  précipité  jaune, 
qui  n'est  soluble  que  dans  l'eau  cbaude. 

Le  mtranilate  argentique  se  précipite  sous  forme  d'un  magma 
jaune  ;  il  se  dissout  dans  l'eau  bouillante,  et  se  dépose  sous  forme 
d'aiguilles  jaune  paille  ,  groupées  en  étoile.  Il  brunit  à  la  lumière 
du  soleil,  et  se  boursoufle  en  arborescences  gris  foncé  (proba- 
blement du  paracyanogène),  qui  laisse  de  l'argent  par  la  chaleur. 
Il  ne  renferme  pas  d'eau. 

Transformations  de  Vacide  nitranilique.  Le  produit  de  trans- 
formation le  plus  remarquable  est  un  acide  que  l'on  obtient  de  la 
manière  suivante  :  On  fait  digérer  le  nitranilate  éthylique  ou  mé* 
thylique  dans  de  l'ammoniaque  caustique  concentrée;  ce  n'est 
qu'au  bout  de  deux  à  trois  semaines  qu'il  s'est  complètement  dis- 
sous. La  solution  est  jaune  orange,  et  dépose  par  1  evaporation , 
aux  parois  du  vase,  une  matière  jaune  orange  qui  se  dissout  dans 
l'eau ,  surtout  quand  celle-ci  renferme  de  l'ammoniaque  libre.  En 
saturant  l'ammoniaque  par  un  acide,  on  précipite  des  flocons 
jaunes  qui,  dans  une  solution  alcoolique,  s'obtiennent  en  petits 
cristaux  jaunes ,  brillants ,  sublimables  en  partie.  Ils  se  dissolvent 
dans  l'alcali ,  et  sont  précipités  intacts  par  les  acides.  Ils  se  dis* 
solvent  aussi  dans  l'eau  bouillante ,  et  le  mieux  dans  l'alcool  et 
dans  l'éther.  La  solution  aqueuse  devient  rouge  cerise  par  l'addi- 
tion d'un  sel  ferrique.  Par  l'ébullition  dans  la  potasse  caustique , 
les  cristaux  dégagent  de  l'ammoniaque ,  pendant  que  la  potasse  se 
combine  avec  l'acide  nitranilique.  D'après  l'analyse  de  Cakours , 
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ils  se  composent  de  C*  H"  N*  O*.  On  peut  représenter  ces  résul- 
tats par  N  WU  +  O^  W  O*,  c'est-à-dire  par  une  amide  unie  k  la 
copule  contenue  dans  l'acide  nitranilique. 

Quand  on  mêle  l'acide  nitranilique  avec  de  l'acide  chlorhydri- 
que  étendu  y  et  qu'on  j  met  du  zinc,  on  voit  ce  dernier  se  couvrir 
d'un  enduit  rouge  cuivreux ,  et  des  flocons  rouges  bleuâtres  se 
déposer  au  bout  de  quelques  moments. 

Traité  par  l'acide  nitrique,  l'acide  nitranilique  se  change  en 
acide  nitropicrique. 

Acide  nitropicrique  {Acidum  nitropicricum)[i). 

Cet  acide  fut  entrevu,  en  1788,  par  Hausmann.  Plus  tard, 
Weiter  l'obtint  en  traitant  la  soie  par  l'acide  nitrique ,  et  il  appela 
particulièrement  l'attention  des  chimistes  sur  la  saveur  amère  de 
ce  produit,  qui  reçut  le  nom  d'amer  de  Weiter.  Cheureul  montra 
le  premier  que  c'était  un  acide.  Liebig  l'étudia  ensuite ,  et  fit  voir 
qu'on  le  retire  identique  de  matières  différentes.  Il  en  fit  aussi 
l'analyse  :  il  attribua  le  peu  d'eau  qu'il  j  trouva  à  de  l'humidité 
adhérente  au  produit  auquel  il  donna  le  nom  d'acide  carbazotique^ 
qui  est  encore  employé  par  plusieurs  chimistes.  Dumas  démontra 
que  cet  acide  renferme  de  l'hydrogène  comme  élément  constitutif, 
et  il  en  détermina  exactement  la  composition  empirique  et  le 
poids  atomique.  Il  l'appela  acide  picrique^  nom  auquel  nous  avons 

(i)  Voyez  :  Notice  sur  quelques  madères  particulières  trouvées  dans  Us  substances 
animales,  traitées  par  V acide  nitrique,  par  Weiter.  (Anaaies  de  chimie,  t.  XXIX, 
p.  Soi.) 

Extrait  d^un  mémoire  sur  les  substances  amères  formée*  par  la  réaction  de  l'acide 
nitrique  sur  f  indigo,  par  Chevreul.  (Aunales  de  chimie,  L  LXXIi»  nov.  1809,  p.  11 3.) 

Sur  la  matière  amère  produite  par  l'action  de  facide  nitrique  sur  t indigo,  la  soie  et 
Valoès,  par  Liebig.  (Annales  de  Poggendorff,  t.  XIII,  p.  191.) 

Sur  la  nature  de  V acide  carhazotique ,  par  F.  Woehler.  (Annales  de  Poggendorff, 
t.  XIII,  p.  448.) 

Sur  Pâmer  d'aloès  (acide  aloétique  de  Braconnot,  par  Liebig.  (Annales  de  chimie  et 
de  physique,  t.  XXXYII,  p.  x  7  x.) 

Sur  la  composition  de  l'acide  nitropicrique  et  des  nitropicrates ,  par  F.  Marchand. 
(Journal  de  chimie  pratique,  t.  XXQI»  p.  363.)  En  allemand. 

*  Analyse  de  tac'uie  carbuMotique ,  par  Dumas.  (Aunales  de  chimie  et  de  physique, 
3*  sér.,  t.  II,  p.  aaS.) 
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préféré,  conformément  aux  principes  établis,  celai  à^acfde  hlthh 
picrique. 

L'acide  nitropicrique  se  forme  le  plus  souvent  aux  dépens  dW 
tre&  acides  nitriques  copules,  tels  que  1  acide  nitraailique.  Mais  les 
produits  intermédiaires  échappent  à  Tobservation ,  si  Ion  emploie 
immédiatement  lacide  nitrique  concentré^ et  qu'on  pousse laction 
jusqu'au  bout.  Le  plus  communément,  on  prépare  l'acide  nitro- 
picriqve  au  moyen  de  l'indigo  ou  de  la  soie.  Suivant  Laurent^ 
on  l'obtient  en  plus  grande  abondance  en  employant  l'baile  ea* 
pyreumatique  qui  se  forme  pendant  la  distillation  sèche  de  la 
houillQ,par  exemple,  pendant  la  préparation  du  gaz  d'éclairage. 

Une  partie  d'indigo  Je  première  qu.'klîté  est  grossièrement  con- 
cassée et  traitée  à  une  douce  chaleur  par  8  à  lo  parties  d'acide 
nitrique  d'une  denartê  moyenne.  L'indigo  se  dissout  avec  une  forte 
effervescence  et  dégagement  de  gaz  oxyde  nitrique.  Dès  que  le 
mouvement  a  cessé  dans  la  liqueur ,  on  la  ehauffe  jusqu'à  lëbulli- 
tfon,  en  y  ajoutant  de  temps  à  autre  de  l'acide  nitrique  ^  jusqu'à 
ce  que  l'acide  ajouté  ne  dégage  plus  de  gas  oxyde  nitrique.  Dès 
que  tout  ce  qui  est  décomposable  par  l'acide  nitrique  est  détruit, 
on  laisse  refroidir  la  liqueur;  l'acide  nitropicrique  cristallise  alors 
en  cristaux  jaunes  et  brillants.  Si  l'opération  est  bien  conduite, 
il  ne  reste  ni  résine  ni  tannin  artificiel  dans  la  Hquenr.  On  lave  la 
cristaux  à  l'eau  froide ,  et  on  les'  dissout  dans  une  petite  quaatite 
d'eau  bouillante,  pour  les  faire  cristalliser  une  seconde  fois. 

L'eau  mère  acide  laisse  déposer,  quand  oti  l'ét^nd  d'eau,  one 
quantité  considérable  d'un  corps  brun  y  qu'on  lave  d'abord  à  l'eau 
froide,  et  que  l'on  dissout  ensuite  dans  l'eau  botiflhinte;  la  disso- 
lution filtrée^  abandonnée  à  elle-même,  laisse  déposer  une  nou- 
velle quantité  d'acide  nitropicrique.  Quelquefois  il  arrive  qu'il  ne 
se  dépose  rien  pendant  le  refroidissement  de  l'acide  nitrique,  et 
que  l'acide  nitropicrique  ne  peut  être  obtenu  que  par  la  dilution. 
L'acide  cristallisé,  ainsi  obtenu,  n'est  pas  suffisamment  pur;  pour 
le  purifier,  on  le  dissout  dans  l'eau  bouillante,  et  on  sature  la 
dissolution  chaude  par  le  carbonate  potassique.  Le  sel  potassique 
cristallise  pendant  le  refroidissement  de  la  liqueur,  et  l'eau  mère 
en  fournit  une  nouvelle  quantité  par  l'évaporation.  Le  sel  doit 
être  soumis  à  plusieurs  cristallisations  successives.  Le  nitropicfate 
potassique  pur  est  dissous  dans  une  petite  quantité  d'eau  botdl- 
lante,  puis  décomposé  par  un  léger  excès  d'acide  sulfurique ,  ni* 
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triqtie  otl  cMorh^driquej  Facicle  nitröpicrique  qui  cristaliise  pen- 
dant le  refroidissement  est  lave  avec  un  peu  d*eau  froide.  Quatre 
parties  d*îndigo  donnent  une  partie  de  cet  acide.  L'acide  pur 
cristattise  en  lames  triangulaires ,  équilatères  ,  dont  la  forme  pri- 
mitive est  Toctaèdre  à  base  rhombe.  Il  est  jaune  et  a  beaucoup 
d'éclat.  Il  rougit  le  papier  de  tournesol ,  et  a  une  saveur  très- 
amère.  Soumis  à  l'action  de  la  chaleur ^  il  fond  et  se  sublime  sans 
s'altérer.  Si  on  le  chauffe  rapidement  à  l'air  libre  |  il  s'enflamme 
sans  explosion,  et  brûle  en  laissant  du  charbon.  ChaufTé  avec  du 
phosphore  ou  du  potassium ,  il  détonne  avec  violence.  Il  est  peu 
soluble  dans  Feau  froide,  beaucoup  plus  soluble  dans  l'eau  bouil- 
lante; la  dissolution  est  d'une  couleur  jaune  plus  intense  que 
celle  de  l'acide  cristallisé.  Il  se  dissout  facilement  dans  l'alcool  et 

• 

dans  réther.  Il  n'est  pas  altéré  par  le  chlore  et  l'iode,  même  quand 
on  le  fait  fondre  au  milieu  de  ces  corps  à  l'état  de  gaz.  L'acide  sul- 
furique  concentré  le  dissout  à  l'aide  de  la  chaleur;  et  quand  on 
terse  de  l'eau  dans  la  dissolution ,  Facide  nitropierîque  se  préci- 
pite salis  avoir  subi  d'altération.  Les  acides  nitrique,  chlorhydri- 
que  et  l'eati  régale  sont  sans  action  sur  cet  acide.  —  L'acide  ni- 
tropicrfque  cristallise  ne  contient  point  d'ean.  Oh  prétend  ^u'ii 
est  vénéneux. 

L acide  nitropierîque,  tel  qu'il  existe  en  combinaison  avec  les 
bases  ^  se  compose  de  : 

Atomeâ.       Gemièitics* 

Carbone 12  3^,761 

Hydrogène 4  0,901 

Nitrogène 6  19,086 

Oxygène i3  47?246 

•  « 

I^oidd  atomique  :  2781,58;  formule  empirique  :  pkrN.  L'acide 

cristallisé  est;  =Hpkr  N;  il  a  pour  poids  atomique  2S64906,  et 
il  renferme  3,927  pour  cent  d'eau.  Cette  eau  ne  peut  être  éliminée 
que  par  une  base  qui  la  remplace. 

L'acide  nitropierîque  offre  des  difficultés  relativement  à  sa  for-^ 
mule  rationnelle  ,  parce  qu'il  renferme  3  équivalents  de  nitrogène 
Comme   il  donne  des  sels  neutres  avec   i  atome  de   hase,  ît  est 
évident  qu'il  n'y  a  que  i  atome  d'acide  nitrique ,  et  que  2  équiva- 
lents de  nitrogène  sont  contenus  dans  la  copule  représentée  par 

4^' 


■'"mes* 
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C*  H*  N*  O".  Voilà  tout  ce  que  Ton  peut  dire  a^ec  quelque  certi- 
tude. 

A  en  juger  par  l'analogie  qu'offrent  les  acides  sulfuriques  co- 
pules y  la  copule  est  constituée  par  la  combinaison  d'un  oxyde  or^ 
ganique  avec  l'acide  nitrique.  Dans  ce  cas  y  Toxyde  organique  est 

ou  nitrogéné  et  uni  à  i  atome  d'acide  nitrique  =  C"  H*  K*  O* 

. .  » 

+  N,  ou  il  est  exempt  de  nitrogène  et  uni  à  a  atomes  d'acide  ni- 

... 

treux  =  C"  H*  O*  +  a  N.  Cette  dernière  manière  de  voir  est» 
par  plusieurs  raisons,  la  plus  probable,  i^  L'acide  nitreux  a  plus 
de  tendance  que  l'acide  nitrique  à  se  combiner  avec  les  oxydes  or- 
ganiques pour  former  des  composés  neutres,  a^  Lorsque  Tacide 
nitranilique  se  change  en  acide  nitropicrique ,  et  que  la  copule 
C*  H'  O*  devient  C"  H*  O*,  le  carbone,  en  s'oxydant,  réduit  a  ato- 
mes d'acide  nitrique  à  l'état  d'acide  nitreux  ,  pendant  que  2  équi- 
valents d'hydrogène  réduisent  a  autres  atomes  d'acide  nitrique  à 

...      •  • . 
l'état  de  N  -4-  N  ,  qui  y  par  l'ébullition ,  se  transforme ,  comme 

(f  ordinaire,  en  acide  nitrique  et  en  gaz  oxyde  nitrique.  3^  L'acide 

nitrostyphnique  renferme  une  copule  semblable,  où  i   atome 

d'oxygène  est  uni  à  i  atome  d'acide  nitreux.  La  formule  la  plus 


•  *  • . 


probable  de  l'acide  nitropicrique  est  :  H  N  +  C"  H^  O*  N*. 

Nitropicrates*  L'acide  nitropicrique  donne  des  sels  pour  la  plu- 
part jaunes,  cristallisables  et  brillants.  Chauffes  rapidement,  les 
iiitropicrates ,  surtout  ceux  qui  ont  pour  base  une  terre  alcaline, 
font  explosion  avec  presque  autant  de  violence  que  le  fulminate 
argentique.  Liebig  assure  que  le  nitropicrate  plombique  détonne 
par  le  choc ,  et  qu'on  pourrait  s'en  servir  comme  amorce  des  fu- 
sils à  percussion.  Les  nitropicrates  argentique,  mercureux  et  nier- 
curique  brûlent  comme  de  la  poudre  à  tirer,  avec  bruissement  et 
en  répandant  une  vive  lumière;  mais  la  détonnation  qu'ils  produi- 
sent est  beaucoup  moins  forte  que  celle  qui  accompagne  la  com- 
bustion des  sels  précédemment  cités. 

•  •  •  • 
Le  sel  potassique ,  K  pkr  N ,  cristallise  en  longs  prismes  quadri- 
latères,  étroits ,  jaunes,  translucides,  brillants.  Il  exige  pour  sa 
dissolution  a6o  parties  d'eau  à  +  16%  et  beaucoup  moins  d*eau 
bouillante;  pendant  le  refroidissement  de  la  dissolution  chaude, 
il  se  dépose  sous  forme  d'une  masse  composée  d  aiguilles  si  forte- 
ment entrelacées,  qu'elle  abandonne  difficilement  l'eau  qui  remplit 
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les  interstices.  Quand  la  dissolution  est  moins  concentrée ,  les 
cristaux,  vus  à  la  lumière  réfléchie,  paraissent  tantôt  rouges,  tantôt 
▼erts.  Le  nitropicrate  potassique  est  insoluble  dans  lalcool.  Les 
acides  plus  forts  que  Tacide  nitropicrique  décomposent  ce  sel  ; 
mais,  dun  autre  côté,  lacide  nitropicrique  dissous  dans  Talcool,  et 
versé  dans  une  dissolution  d'un  sel  dont  Facide  est  plus  fort,  tel 
que  le  nitre ,  produit  un  précipité  de  nitropicrate  potassique. 
Chauffé  dans  un  tube  de  verre  fermé  par  un  bout ,  ce  sel  entre 
d'abord  en  fusion ,  puis  il  se  décompose  avec  une  explosion  vio- 
lente, par  laquelle  le  tube  se  trouve  réduit  en  mille  morceaux; 
les  débris  du  tube  de  verre  sont  couverts  de  charbon.  Le  nitro- 
picrate potassique  ne  contient  point  d*eau  combinée.  Braconnât 
assure  qu'on  s'en  est  servi  avec  succès  contre  les  fièvres  intermit- 
tentes. 

•  ••  ■ 

Le  sel  sadique  y  NapkrN,  cristallise  en   aiguilles  d'un  jaune 

clair,  déliées,  soyeuses,  qui  se  dissolvent  dans  20  à  24  parties 

d'eau  à  +  i5".  Il  est  anhydre. 


... 


Le  sel  amm^m'^u«.  Am  pkrN,  cristallise  en  longues  aiguilles 
aplaties  ou  en  prismes  jaunes,  à  six  pans,  qui,  au  soleil,  offrent 
les  couleurs  de  l'arc-en-ciel  ;  ils  entrent  en  fusion,  et  se  subliment 
par  l'action  d'une  douce  chaleur.  Chauffé  rapidement,  ce  sel  brûle 
sans  détonner,  et  en  laissant  un  résidu  de  charbon.  Il  est  très-so- 
luble  dans  l'eau. 

Le  sel  barytique  cristallise  en  prismes  quadrilatères  d'un  jaune 
foncé  j  il  contient  i2,o5  pour  cent  ou  5  atomes  d'eau  de  cristalli* 
sation ,  dont  4  atomes  ou  10, 52  pour  cent  s'en  vont  à  loo^  Ce  sel 
estti*ès-solubIe.  Il  détonne  comme  de  l'argent  fulminant* 

Si  l'on  chauffe  le  nitropicrate  barytique,  pendant  plusieurs 
heures,  à  -h  370°,  il  perd  de  l'acide,  et  le  résidu  brun  est 
un  soussel.  Ce  sel ,  chauffé  plus  fortement,  détonne  aussi  avec 
beaucoup  de  violence.  En  faisant  bouillir  le  sel  neutre  dans  de 

l'ammoniaque  caustique ,  on  obtient ,  d'après  Marchand^  un  sous- 

.  •  ■  ■ 

sel  composé  de  Ba^  pkr  N. 

■        •  •  • . 
Le  nitropicrate  strontique,  Sr  pkr  N ,  se  dissout  facilement  daus 

l'eau  bouillante ,  et  se  dépose  en  cristaux  jaunes,  durs,  brillants , 

contenant  5  atomes  ou  i4j^S  pour  cent  d'eau  de  cristallisation. 

Il  est  peu  soluble  dans  l'alcool ,  qui  s'empare  d'une  partie  de  l'eau 
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de  cristallisation.  Soumis  à  )*actio^  de  la  dujeipr  ou  bojuitli  dans 
de  l'^moiopiaque,  il  fournit ,  coi^me  lesel  pr^cédeut,  un  soja^sçL 


•  •  • 


Le  sel  cala'qiie  y  Ca  pkrN,  se  dissout  facilement  dans  Teau^et 
cristallise  en  aiguilles  quadrilatères,  aplaties,  qui  détonnent  comme 
le  sel  potassique.  Il  contient  5  atomes  ou  iS^So  pour  cent  d'eau. 
Il  donne  un  sel  basique. 


... 


Le  $el  magnétique  y  MgpkrN,  cristallise  en  longues  aiguilles 
déliées,  très-solui>le$.  Il  détonne  viojemruent,  et  contient  S  ato- 
mes d'eau  de  cr^s^Jlisation. 


•  ■ 


Nitropicrates  plombiques.  a.  Le  sel  neutre  ^  PbpkrN,  se  préci- 
pite quand  on  verse  goutte  à  goutte  une  solution  de  nitrate  plom- 
bique  dans  une  solution  de  nitropicrate  ammonique  ,  avec  la  pré- 
caution que  tout  lacide  nitropicrique  ne  soit  pas  précipité  ;  il  se 
produit  un  dépôt  jaune ,  pulvérulent ,  $olub)e  c^ans  up  peu  d  eau. 
Desséché ,  il  détonne  violemment ,  tant  sous  le  choc  du  martisau 
que  par  la  chaleur. 


... 


b.  Le  $e9qui$el^  ü  Pb  pkr  N  +  P|5 ,  ou  Pb^pkrN',  *  obtient, 
s^OQ  Laurent  1  en  mêlant  une  solution  bouillante  de  i^iitropicrate 
ammonique  avec  une  solution  f;»ible,  également  bouillante,  daoé^ 
late  plombique.  II  se  dépose  ainsi  deux  sels  différents:  d*aborfi 
celui  qui  forme  de  petits  cristaux  jaune  foncé,  contenant  3  atouuss 
ou  3,34  pour  cent  d*eau  ;  puis , 

_•_  •  •  •  •  • 

c.  Le  sel  moulbasique ,  Pb  pkr  N  H-  Pb  H,  qui  cristallise  en  la- 
melles faciles  à  séparer  du  sel  précédent  par  voie  de  lévigation  et 
suspension.  Il  renferme  1,19  pour  cent  d*eau.  Ce  même  sel  se 
précipite,  selon  Riechher ^  anhydre,  quand  on  verse  goutte  à 
goutte  une  solution  aqueuse  bouillante  d*acide  nitropicrique  dans 
une  solution  également  bouillante  d'acétate  plombique.  En  trai- 
tant une  solution  froide  de  Ph^  Ac  par  une  solution  de  nitfopicr^Jß 
ammonique^  on  obtient  le  même  précipité,  mais  avec  une  cou- 
leur orange  clair,  et  contenant  5  atomes  ou  9,19  pour  cent  deau. 

•  .  a. 

d.  Le  sel  bibasique ^  PbpkrN  +  aPb  ou  Pb^ pkr N,  s'obtient 
quaftd  on  traite  l'un  des  sels  précédents  par  l'ammoniaque  caus- 

•  —  - 

tique,  ou  précipitant  Pb^  Ac  par  le  nitropicrate  ammonique. 

e.  Le  sel  quadribasique  ^  Pbpk|:^  +  41^1>  ou  Pb^pkrNj  se 
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forme  quand  on  fait  bouiUir  l'un  des  sels  précédents  dans  de  Tarn« 
moniaque  caustique  y  ou  qu'on  verse  lacétate  plombique  dans  uoe 
^Uition  d'acide  pitropicrique ,  mêlé  ßu  excès  avec  de  Taiiunonia' 
que^oaustiq^e.  Çe$t  uqe  poudf*e  amorphe,  jaiune  foncé* 

Tous  ce^  sfw^sd^  détonnent  par  la  chaleur,  d  autapt  plus  violent -^ 
men^  que  iß^icßs  de  ba&e  es{  plus  grand. 

Le  nitropicrate  plombique  produit  des  sels  double^  en  versaoj( 
daps  Ifes  solutions  du  nitrate  mx  de  Taeét^te  plombique^  ujoe  solv« 
tion  de  uûropicrate  potassique,  avec  la  précaution  de  ne  pas  pré* 
cipiter  la  totalité  de  (oxyde  plombique.  Quand  on  fait  bouillir  up 
méliinge  de  4  atomes  d'acétate  plombique  et  de  i  atome  de  nitro« 
picrate  potassique  dissous  dans  Teau,  il  se  dépose,  par  refroidisser 
ment,  des  lamelles  cristallines,  brillantes,  d'un  jaune  clair,  com<- 

•  ■     ■  f  ■  •  •  • 

posées  de  Vh  Ac  +  2  Pb  pkr  N  -f-  Pb.  Mais  on  peut  aus^l  obtenir 

ces  sels  dans  d'autres  proportions. 

.  •  •  • 

Jjà  nitropicrate  cuiuriçuej  GupkrN,  est  très-sp|!^ble ,  déljc^ve«^ 

ceo^,  vert ,  peu  cristallisa)3l.e  ^  exposé  à  la  chaleur,  i]  se  déçpmpos^ 

ßans  détonna tioo. 

Les  Ath Jirreux  y  Jerrique,  cotaltique  et  mercuriquß  sont  tOD# 

solubles  dans  l'eau. 

....  ' 

Le  sel  mercureuxj  HpkrN,  obtenu  par  double  décoraposilion 

à  l'aide  de  dissolutions  bouillantes,  se  dépose,  pendant  le  refroi- 
dissement de  la  liqueur,  sous  forme  de  petits  prismes  triangulaires 
jaunes,  qui  exigent^  pour  leu]5  dissolution ,  1,200  parties  d'eau 
froide. 

a  . 
.  •  •  • 

Le  sel  argeruique^  AgpkrK,  est  très*soluble.  U  cristallise  eu 
aiguilles  d'un  jaune  d'x)r,  agglomérées  sous  forme  d'étoiles.  X^ 
meilleur  moyen  de  l'obtenir  est  de  mêler  une  dissolution  bouUr 
lante  du  sel  potassique  avec  du  nitrate  argeniique,  et  d'évaporer 
la  solution  mixte.  Selon  Dumas  et  Marchand ^  il  contient  i  atome 
d'eau  de  cristallisation.  Ce  seiet  le  set  précédent  ne  détonnent  pas; 
ils  brûlent  comme  de  la  poudre  à  tirer,  avec  un  fort  bruissement. 

Ti^ansformation  de  Vacide  nitropicrique.  L'acide  nitropicriquie 
n'est  pas  attaqué  par  les  réactifs  oxygénants,  tandis  qu'il  l'est  par 
les  corps  réductifs  :  l'action  est  facile  et  énergique. 

I.  Action  de  V oxyde  ferreux,  Wœlder  a  trouvé  que  l'acide  ni- 
tropicpque  est  réduit,  par  l'oxyde  ferreux ,  à  un  acide  copule ,  qui , 
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à  cause  de  sa  couleur  rouge  de  sang  (  de  af{Aa,  s^ng  ),  a  reçu  le  nom 
ê^ acide  niirokématique.  ^ 

Oo  obtient  cet  acide  en  mêlant  Tacide  nitropicrique  exactement 
a^ec  du  sulfate  ferreux ,  et  faisant  digérer  le  mélange  avec  de 
l'eau  et  de  Thydrate  barjtique.  L'oxyde  ferreux,  mis  en  liberté, 
se  transforme  en  oxyde  ferrique  aux  dépens  de  l'acide  nitropi- 
crique ,  et  un  nouvel  acide  prend  naissance.  Cet  acide  se  combine 
avec  l'hydrate  barytique ,  et  le  sel ,  ainsi  obtenu ,  se  dissout  dans 
la  liqueur,  et  la  colore  en  rouge  de  sang.  Après  avoir  séparé ,  au 
moyen  de  l'acide  carbonique,  lexcès  de  baryte  contenu  dans  la 
liqueur,  on  précipite  celle-ci  par  l'acétate  plombique,  on  lave  bien 
le  précipité  brun  foncé,  on  le  délaye  dans  l'eau,  et  on  le  décom- 
pose par  le  gaz  sulfide  hydrique.  Le  nouvel  acide  étant  peu  solu- 
ble,  on  chauffe  la  liqueur  avec  la  masse  décomposée,  on  la  filtre, 
on  épuise  le  sulfure  plombique  par  l'eau  bouillante,  et  on  évapore 
les  liqueurs  ainsi  obtenues  jusqu'au  point  de  cristallisation.  L'acide 
se  dépose  alors  en  petits  grains  cristallins  bruns.  Il  est  presque 
sans  saveur.  Exposé  à  une  douce  chaleur,  il  commence  par  se  liqué- 
fier, et  détonne  ensuite  sans  répandre  de  lumière,  en  dégageant 
du  cyanure  ammonique,  et  laissant  beaucoup  de  charbon  quibnile 
sans  résidu.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  ;  la  dissolution  est  jaune. 
L'acidenitriquele  dissout,  sans  le  changer,  en  acide  nitropicrique. 

On  n'a  pas  déterminé  la  composition  de  cet  acide. 

Nitrohématates.  Ces  sels,  en  dissolutions  aqueuses,  sont  d'un 
rouge  de  sang  foncé.  A  l'état  sec,  ils  sont  d'un  brun  foncé,  tirant 
quelquefois  sur  le  vert ,  et  doués  d'un  éclat  métallique.  Les  sels 
alcalins  et  les  sels  ayant  pour  bases  des  terres  alcalines  détonnent 
comme  de  la  poudre  à  tirer,  quand  on  les  chauffe.  -^  Leur  saveur 
est  amère.  Ils  sont  décomposés  par  d'autres  acides,  qui  en  préci- 
pitent l'acide  nitrohématique  ;  dans  ce  cas,  la  couleur  foncée  de 
la  dissolution  passe  au  jaune. 

Le  sel  nitrohématate  ammonique  est  une  matière  brune  qui  offre 
des  traces  de  cristallisation.  Quand  on  le  chauffe,  il  détonne  avec 
dégagement  de  lumière,  et  donne  beaucoup  de  cyanure  ammo- 
nique. Si  l'on  humecte  un  papier  avec  la  dissolution  de  l'acide 
nitrohématique,  et  qu'on  le  tienne  dans  cet  état  au-dessus  d'une 
liqueur  qui  exhale  des  vapeurs  ammoniacales,  le  papier  devient 
rouge,  même  quand  la  quantité  d'ammoniaque  est  très-faible. 

Le  sel  barytique  est  très-soluble  ;  après  la  dessiccation ,  il  ^ 
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dun  brun  foncé,  et  doué  dun  éclat  métallique  verdâtre;  mais  il 
n'a  rien  de  cristallin.  ^ 

Le  sel  plombique  est  insoluble,  brun  foncé,  et,  à  Fétat  sec, 
noir  comme  de  la  poudre  à  tirer. 

a.  Action  du  sulfide  hydrique.  D'après  les  expériences  de  Rie^ 
kher,  on  obtient  un  nouvel  acide  par  Faction  du  sulfide  hydrique. 
On  avait  employé  pour  cela  Tacide  nitropîcrique  retiré  de  Taloès 
(  acide  chrysolépique  de  Schunk).  On  le  fit  dissoudre  dans  Falcool , 
on  satura  la  solution  par  lammoniaque ,  et  on  y  introduisit  du  gaz 
sulfide  hydrique  jusqu'à  refus  d'absorption.  Puis,  on  évapora  la 
liqueur  au  bain-marie  jusqu'à  siccité;  on  fit  dissoudre  le  résidiu 
dans  un  peu  d'eau  ,  et  on  traita  la  solution  par  l'acide  acétique  ; 
il  se  déposa  un  acide  jaune,  confusément  cristallisé ,  soluble  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool.  Cet  acide  se  dissolvait  aussi  dans  l'éther,  et 
s'y  déposa ,  par  l'évaporation ,  en  lamelles  rougeâtres.  H  donna  , 
avec  la  potasse  et  la  baryte ,  des  sels  solubles  ;  mais  le  sel  barytique 
se  déposa  peu  à  peu  sous  forme  de  poudre.  En  mêlant  le  sel  po- 
tassique avec  du  nitrate  argentique,  on  obtint  le  sel  argentique  en 
cristaux  de  couleur  foncée.  Voilà  tout  ce  que  Ion  en  sait. 

Bouilli  avec  de  l'hydrate  potassique  en  excès ,  l'acide  nitropi- 
crique  se  colore,  d'après  les  expériences  d!Erdmann  j  avec  déga- 
gement d'ammoniaque. 

AciDB  NiTROSTTPHNiQUE  {Acidum  Tiitrostyphnicum) {i). 

Bœttger  et  If^ill  ont  découvert  cet  acide  en  traitant  différentes 
matières  gommo-résineuses  par  lacide  nitrique.  Us  l'appelèrent 
acide  styphnique  ^  âe  oru^vt^;,  astringent,  à  cause  de  sa  saveur. 
Erdmann  le  découvrit  presque  en  même  temps;  il  le  retira  de 
l'acide  porrique  et  du  porron,  et  l'appela  acide  oxypicrique^  comme 
nous  l'avons  vu  plus  haut.  Cet  acide  a  été  surtout  étudié  par 
Bœttger  et  îVill. 

Suivant  ces  deux  chimistes,  l'acide  nitrostyph nique  se  prépare 
au  moyen  de  la  plupart  des  matière^  gommo-résineuses;  ils  le  re- 
tirèrent de  toutes  les  résines  et  huiles  volatiles  qu'ils  avaient  exa- 
minées, à  l'exception  du  storax  liquide,   qui  n'en  donne  que 

(  I  )  Voyez  ;  Acide  slyphmque,  nouveau  corps  de  la  série  plcrtqitc,  par  Bœttger  et 
Will.  (Anuales  de  Licbig,  t.  LXVIII,  p.  273.) 

{^ote  dn  irodttcteur.)    ^  "'    * 
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très-peu,  et  du  saog-dragon  et  4e  l'opoponax,  gui  n'en  foi^rDis- 
sent  pas  du  tout.  Ou  le  retire,  en  outre,  de  l'extraU  aqueux  du 
bois  de  Fernanibouc,  dt^  bois  de  cai^pêcjie  et  di^  bois  jquine.  Lors- 
que Tacide  styphuonitrique  se  produit,  c'e$t  un  îudice  quon 
notyûent,  aucuu  autre  acide  solidç,  tel  que  )'aci()je  oitropicrique 
ou  oxalique.  Les  matières  qui  servent  le  plus  ayaotageusemeiit  à 
préparer  lacide  uitrostyphnique,  sont  la  gomme  ammoniaque  et 
Xassajcetida*  La  dernière  substance  est  là  moins  chère,  et  fournit 
environ  3  pour  cent  d'acide. 

Mode  de  préparation.  On  introduit  dans  une  capsule  spacieuse 
de  porcelaine  des  fragments  ùiassa  fœiida  de  la  grosseur  d'une 
noix,  et  on  y  verse  4^6  parties  d'acide  nitrique  pur  de  1,9  den- 
sité \  on  chauffe  ensuite  le  mélange  jusqua  +  70**  ou  ^5^,  et  on 
löte  aussitôt  du  feu.  Il  s'établit  un  violent  dégagement  de  gaz^  b 
résine  se  ramollit,  tombe  en  morceaux,  et  se  dissout  partiellement; 
la  liqueur  se  couvre  d'une  écume  jaune  orange,  dont  on  prévient 
le  débordement  par  une  fréquente  agitation.  }jorsqu'il  pe  se  forme 
plus  d écume,  la  partie  insoluble  se  trouve  c^^ngée  ep  une  ma- 
tière jaune  citron ,  poisseuse  com^ie  de  )a  glu.  C'est  un  produit 
intern^édiaire  qui  devient  dur  par  le  refroidissement ^  et  facile  à 
pulvériser  ;  il  détonne  faiblement  par  la  chaleur,  et  renferme  de 
l'acide  nitrique  en  combinaison.  On  remet  ensuite  la  capsule  sur 
le  feu  ,  et  on  pousse  l'ébulUtion  jusqu'à  la  dissolution  de  la  ma- 
tière ,  en  remplaçant  par  des  additions  successives  l'acide  nitrique 
qui  s*évapore.  Ce  n'est  qu  au  bout  de  5  à  6  heures  que  la  dissolu- 
tion est  pomplète.  Elle  pe^t  cependant  s'effectuer  dans  l^space  de 
a  à  3  heures»  si  l'on  y  ajoute,  de  temps  en  temps ,  de  Taxride ni- 
trique concentré.  La  matière  devient  rouge  brun,  et  finit  par  se 
ch^inger  en  un  sirop  clair.  On  eu  prend  alors  un  échantillon  d'es- 
sai, et  ou  retend  d'eau ^  s'il  se  forme  fin  précipité  pulvérulent, 
jaune,  sablonneux,  c'est  un  signe  que  l'ébulli^on  a  été  suffisant 
ment  prolongée;  si  le  précipité  est,  au  contraire,  floconueux,  il 
faudra  continuer  l'ébulUtion.  Après  quoi  on  évapore  lacide  ni- 
irique  au  bain-niarie,  autant^ que  cela  peut  se  faire;  on  méieie 
résidu  avec  une  grande  quantité  d'eau  bouillante,  on  agite  bien  le 
mélange ,  et  on  y  ajoute  une  solution  de  carbonate  potassique, 
jusqu'à  saturation  de  lacide.  L'alcali  ne  doit  pas  être  mis  en  excès, 
parce  qu'il  dissoudrait  une  matière  résinoïde  que  l'acide  nitrlqi^^ 
n*a  pas  suffisamment  dissoute;  cette  matière  vient  nager  à  la  sur« 


face  de  la  Iii{tt6ur.  Si  elle  se  dissolyait  à  Taide  d  un  excès  d'alcali , 
la  liqueur  se  colorerait  par  là  eu  brun  foucë« 

On  filtre  la  liqueur  presque  neutre  à  travers  du  papier  brouillard 
gi'is  ;  on  Tévapore ,  et  oo  Tabandonne  à  la  cristallisation.  On  ob- 
tient ainsi  une  croûte  cristalline  rouge  brun  4^  nitrostyphnate 
potassique.  En  continuant  Tévaporation ,  on  se  procure  une  nou- 
velle quantité  de  ce  sel,  ^et  ^  la  fin  ii  ne  reste  plus  qn  iine  eau 
mère  brun  fopcé ,  qui  ne  donne  plus  que  du  aalpétre^ 

On  dissout  le  styphnate  potassiqiie  hfwà  dens  l'eau  bouiUeiHei 
on  décolore  la  solution  par  le  charbon  ^nijn^Ji  et  on  la  fait  cristal- 
liser à  plusieurs  reprises.  On  dissout  lie  sel ,  ainsi  purifié ,  dans 
Teau  bouillante ,  et  on  traite  la  solujtion  jjisqu'aßursaturatioia  de  la 
potasse  par  Tacide  nitrique  :  lacidi^  nitrpstypbnique  se  précipi^ 
d*abord  à  Tétat  pulvérul/ent,  puis  il  se  Repose  efi  petits  çristau:(; 
sous  forme  de  fougères  ;  on  les  laye  dans  un  peu  d'eau  froide,  on 
les  dessèche ,  et  on  les  fait  cristalliser  dans  de  Talcoo^  boi^illap^ 
anhydre. 

L'acide  nitrostyphnique ,  dissous  dans  l'alcool ,  se  dépose,  au 
bout  de  a  à  3  heures  ^  en  )ongs  prismes  biei^  forméf  9  à  si^  paps , 
d'un  jaune  pâle,  de  3  à  4  lignes  de  longueur,  et  à  somqn^t  tron- 
qué. Il  a  une  saveur  un  peu  astringente ,  qui  n'est  ni  acide  ni 
amère.  Il  craqu^  sous  les  dents,  ne  perd  pas  d'eau  par  la  chaleur, 
fond,  et  se  prend,  par  le  refroidissement,  en  unenoasse  cristalline. 
Soumis  à  une  chaleur  plus  fortç,  il  se  sublime  ep  partie ,  pendant 
que  la  partie  qui  se  décompose  dégage  des  vapeurs  inflammables. 
Il  peut  être  enQs^mmé  à  l'air  libre ,  et  b^ùje  ^v^ac  ui^  flamme  très- 
éclatante,  en  laissant  du  charbon.  Chauffé  brusquement  et  forte- 
ment ,  i^  fuse  comme  jc^e  la  poudre  à  canop.  Il  est  fe^  soluté  dans 
l'eau  à  froid;  à  +  aS"^  il  exige  ;oo  parties  d'eau  pour  s^  <JissQifr 
dre,  et  environ  88  parties  à  +  j6a°.  La  solutiotu  e^t  jaun^;  par 
l'ébul^itiôn ,  les  vapeurs  d'eau  entraînent  un  p^çu  4'^i4^-  U  ^ 
soluble  dans  l'alpool  ejt  dai^s  l'éther.  Il  se  dissolut,  sans  altération, 
dans  l'acidje  nitrique  bouillant,  tandis  qu'il  n'est  guère  sQjMb}p 
dans  l'acide  chlorhydrique  bouillant,  qui  ne  développe  pas  de 
chlore.  Il  n'est  pas  plus  soluble  dans  1  acide  acétique  concentré 
que  dans  l'eau.  Les  solutions  colorent  la  peau  en  jaune. 

D'après  les  analyses  concordantes  de  Bœttger,  ff^itl  et  Erd" 
manrij  l'acide  nitrostyphnique,  ciistallisé  et  desséché  à  +  100'' , 
se  compose  de  : 


• 
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.  Atomes.    Ontièmes. 

Carbone la         29,420 

Hydrogène.  •••  I 6  1,122 

Nitrogène 6         17,  i4o 

Oxygène..... 16         52,2i8 

Bœttger  et  fVill  déduisent  de  ces  résultats  la  formule  H 
G*  H^  N^  0'\  Mais  à  Fadoption  de  cette  formule  s'oppose  la  cir- 
constance que  Fatome  d  eau  est  remplacé,  dans  les  sels  neutres,  par 

2  atomes  de  base.  Erdmann  établit  la  formule  2  H  +  G"  H'  N*  O'*, 
avec  laquelle  s'accordent  les  analyses  du  nitrostyphnate  amnioni- 
que.  Bœttger  et  fFill  ont  analysé  plusieurs  nitrostyphnates,  et 
ils  ont  trouvé  la  composition  de  l'acide  =C"H*N^O'*.  Mais  ils 
n'ont  desséché  ces  sels  qu*à  +  100",  et  beaucoup  d'entre  eux  re- 
tiennent à  cette  température  ,  2,  3  et  4  atomes  d'eau.  Il  est  donc 
évident  que  ce  qu'ils  ont  pris  pour  un  sel  anhydre  retenait  le  der- 
nier atome  d'eau  avec  trop  de  force  pour  qu'il  ait  pu  être  expulsé 
à  -h  loo*. 

L'acide  nitrostyphnique  anhydre  doit  donc  être  considéré 
comme  composé  de  : 

Atomes,     Centièmes. 

Gari>one  ......  12  3i,75i 

Hydrogène 2  o,44o 

Nitrogène 6  189498 

Oxygène i4  499^1 1 

Poids  atomique  :  2839,10.  L'acide  hydraté,  2H  +  C"H*N*0'*, 
a  pour  poids  atomique  3o64}06,  et  renferme  7,342  pour  eent  d'eau. 

L'acide  nitrostyphnique  sature  2  atomes  de  base;  il  doit  donc 
renfermer  2  atomes  d'acide  nitrique  unis  à  i  atome  de  copule. 
En  déduisant  de  toute  la  formule  les  éléments  N*  O*"" ,  on  a  pour 
la  copule  C°  H'  N*  O* ,  que  l'on  pourrait ,  avec  quelque  probabi- 
lité ,  représenter  par  C"  H'  N.  La  formule  de  l'acide  anhydre  sera 

alors  =  2  ^  +  G"  H*  O  N.  Sa  composition  diffère  donc  de  celle  de 
l'acide  nitropicrique,  i*  en  ce  que  l'acide  nitrostyphnique  ren- 
ferme 2  atomes  d'acide  nitrique  unis  à  la  copule,  et  2°  en  ce  que 
la  copule  y  contient  i  équivalent  d'hydrogène ,  d'oxygène  et  d'à- 
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cide  nitreux  de  moins  que  la  copule  de  Tacide  nitropicrique«  En 
somme,  l'acide  nitrostyphnique  contient  i  équivalent  d'hydrogène 
de  moins  et  i  atome  doxygène  de  plus  que  l'acide  nitropicrique. 

NùroHyphnates.  L'acide  nitrostyphnique  expulse  à  chaud  l'a- 
cide carbonique.  Ses  sels  s'obtiennent  donc  en  saturant  la  solution 
chaude  de  l'acide  par  un  carbonate.  Les  nitrostyphnates  neutres 

m  m 
•      ... 

renferment  a  atomes  de  base.  Leur  formule  générale  est  :  a  R  N 

+  C  H*  O  N.  Ils  sont  d'un  rouge  orange,  à  moins  que  la  base  ne  soit 
colorée ,  et  leurs  solutions  sont  jaunes.  Leur  saveur,  que  Bceitger 
et  ff^îll  n'ont  pas  indiquée,  estamère,  selon  Erdmann^  Ils  déton- 
nent la  plupart  avec  violence ,  si  on  les  chauffe  rapidement.  Ils 
sont  généralement  plus  ou  moins  solubles  dans  l'eau.  Les  sels  à 
base  alcaline ,  en  solution  aqueuse ,  se  précipitent  sous  forme  de 
poudre  jaune  ou  jaune  rougeâtre,  si  Ton  y  ajoute  un  excès  d'alcali 
caustique  ou  carbonate.  Les  nitrostyphnates  sont,  en  général,  plus 
solubles  que  les  nitropicrates  correspondants.  Plusieurs  des  sels 

neutres  peuvent  former  des  bi-nîtrostyphnates  par  l'addition  d'un 

.  ••  • 
second  atome  d'acide.  La  formule  générale  de  ces  sursels  est  :  R  N 


*  a  I 


H  N  +  C"  H'  O  N.  Ils  sont  un  peu  moins  solubles  dans  l'eau 
que  les  sels  neutres  de  la  même  base,  et  leur  couleur  est  d'un  jaune 
clair.  Par  la  chaleur ,  ils  perdent  d'ordinaire  une  partie  de  l'acide, 
qui  se  sublime ,  et  le  résidu  détonne.  En  traitant  leur  solution 
aqueuse  bouillante  par  un  carbonate,  tel  que  les  carbonates  co« 
baltique,  niccolique  et  cuivrique,  on  sature  l'atome  d'acide  libre^ 
et  on  obtient  un  sel  neutre,  où  les  deux  atomes  d'acide  nitrique 
sont  saturés  par  des  bases  différentes.  On  fait  digérer  ces  sels  en 
dissolution  avec  du  charbon  animal  ;  la  base  faible  se  précipite , 
tandis  que  la  base  forte  tient  en  solution  le  sursel. 

Les  nitrostyphnates  ressemblent  tellement  aux  nitropicrates  , 
qu'il  est  aisé  de  les  confondre  les  uns  avec  les  autres.  Un  moyen 
facile  de  les  reconnaître  consiste  à  traiter  les  acides  par  les  sulfates 
ferreux  et  barytique  :  l'acide  nitropicrique  devient  rouge  de  sang, 
et  l'acide  nitrostyphnique,  vert  ou  d'un  vert  brun.  Quand  on  traite 
les  sels  neutres  par  l'acide  sulfurique  concentré ,  les  nitrostyph- 
nates laissent  une  fois  plus  de  sulfate  que  les  nitropicrates. 

Nitrostjrphnates potassiques .  a.  Le  sel  neutre  ^  parl'évaporation 
à  une  douce  chaleur  ou  par  le  refroidissement  d'une  solution  sa« 
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turée  botrillanf«^  êé  dépose  en  màineloDS  jaune  orange,  formés 
pstr  des  aiguilles  partant  d'un  centre  cotmnnn.  I!  n'est  pas  très- 
soluble  dans  I  eau ,  et  exige  pour  se  dissoudre  58  parties  dVau  à 
+  23°.  Il  renferme  i  atome  d*eau  de  cristallisation  ^  qui  ne  s'en  Ta 
pa5  à  +  iOo°.  b.  Le  âw«/ s'obtient  en  dissolvant  ensemble  i  atome 
du  sel  précédent  et  i  atome  d'acide  nitrostyphnique  dans  fcaa 
bouillante,  et  faisant  cristalliser  la  solution.  Il  forme  des  aiguilles 
capillaires  qui,  apr^  fa  séparation  de  Teau  mère,  se  tassent  en 
ime  potidre  grenue,  sablonneuse  auf  touche^.  Dans  une  solutioii 
moins  coneentrëe,  Il  ne  se  dépose  èir  cristaux  plus  gros  et  côm- 
paetea  qu'au  bout  de  %4  ^  48  heures.  Il  renferme,  outre  i  àtoîne 
d'êau  basique,  a  atomes  ou  5,98  pour  cent  d'eau  de  cristallisation, 
qui  est  expulsée  à  -|-  100°. 

Le  nitrosîjrphnate  sodique  cristallise  en  petites  aiguilles  d'un 
jaune  clair,  qui  se  réunissent  sourent  en  mamelons  globuleux.  Il 
renferme  6  atomes  d'eau, ^ont  5  atomes  ou  x3^3  pour  cent  s'en 
Tontà  -f-  lOO'^.Ce  sel  ne  paraît  pas  être  susceptible  de  se  combiner 
avec  plus  de  i  atome  d'acide. 

Nitrostyphnates  ammoniques.  a.  Le  sel  neutre  est  assez  soluble 
dans  Teau  ,  et  cristallise  en  longues  aiguilles  jaune  orange,  an- 
hydres, b.  Le  6i5«/ cristallise,  dans  une  solution  faible,  sous  forme 
d'aiguilles  aplaties ,  d'un  jatfne  clair,  longues  d'un  pouce.  MaiS) 
parle  refroidissement  brusque  d'une  solution  très-concentrée,  il 
cristallise  en  un  tîssu^  de  petites  aiguilles  capillaires.  II  contient, 
outre  l'eau  basique,  a  atomes  ou  6^/i  pour  cent  d'eau  de  cristalli- 
sation, qui  s'en  vont  à  +  too^  Ces  sels  ammoniques]  détonnent 
faiblement  par  la  chaleur. 

Le  nitrostjrphnate  barj-tique  cristallise  en  aiguilles  courtes,  ca- 
pillaires, contenant  5  atomes  d'eau,  dont  1  atomes  ou  5,33  pour 
cent  s'en  vont  à  +  loo*.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide. 

Le  nitrostyphnate  stronttque  est  plus  soluble  que  le  sel  précè- 
dent, et  cristallise  en  gros  mamelons  formés  de  longues  aiguilles 
concentriques,  d'un  jaune  clair,  contenant  5  atomes  d'eau  de  cris- 
tallisation, dont  3  atomes  ou  7,18  pour  cent  s'en  vont  à  4- 100°. 

Le  nitrostjrphnate  calcique  est  soluble ,  et  cristallise  en  aiguilk^ 
jaunes,  groupées  en  mamelons,  contenant  4  atomes  ou  io,h 
pour  cent  d'eau,  qui  s'en  vont  à  +  loo®. 

Le  nitrostyphnate  magnésiqne  est  si  soluble,  qu'on  roblient  di«' 
fieilement  cristallisé  en  mamelons.  Par  la  dessiccation ,  le  résid« 


s'afTaîsse  d'ordinaire  en  une  masse  jaune  claîr,  qui,  à  +  100^, 
perd  9,1  pour  cetit  d  eau. 

Nitrostjphnate  manganeux.  On  n'a  étudié  que  le  bise!,  qui  est 
1res- sol ubie,  et  cristallise,  par  FéTaporatîon  spontanée,  en  grandes 
tables  rhomboidales,  épaisses,  d'un  jaune  clair,  qTielquefôis  lon- 
gues de  I  pouce,  et  de  \  de  pouce  de  large.  1!  renferme  11  atomes 
d'eau  de  cristallisation,  dont  10  atomes  ou  23,68  pour  cent  s'en 
vont  à  +  loo*'.  Soumis  à  la  chaleur,  il  devient  d'abord  rouge, 
puis  il  fond  dans  son  eau  de  cristallisation.  Le  sel  sec  brftie  comme 
de  )a  poudre  à  canon. 

Le  nitrostypknate  ferreux  est  très-soluble  ;  il  ne  s'obtient  que 
difficilement  sous  forme  de  cristaux  réguliers,  et  forme  une  masse 
cristalline  vert  foncé. 

En  mêlant  le  nitrostjphnate  ammonique  avec  une  solution  de 
sulfate  ferrico-potassique ,  on  obtient,  par  Tévaporation,  un  sel 
en  cristaux  jaunes.  On  ne  sait  pas  encore  d'une  manière  certaine 
si  c'est  un  sel  ferrique  pur,  ou  un  sel  double  à  base  de  potasse  et 
d'oxyde  ammonique. 

Le  nitrostypknate  cobaltique  cristallise  en  aiguilles  brunes  réu- 
nies en  mamelons,  quelquefois  de  2  lignes  de  longueur.  Il  con- 
tient 8  atomes  d'eau  de  cristallisation,  dont  4  atomes  ou  9,62  pour 

cent  s'en  vont  à  -4-  100°. 

•  *  •  * 

•«..       *     ... 

Ce  sel  forme ,  avec  la  potasse  y  un  sel  double ,  K  N  +  Go  N 

-4-  C''H*  O  Pf,  qui  cristallise  en  groupes  mamelonnés  ;  il  renferme 
2  atomes  d'eau  de  cristallisation ,  dont  i  atome  s'en  va  à  +  loo'. 

Le  nitrostyptinate  nîccoUco-potassique  forme  des  croûtes  cris- 
tallines brunes,  contenant  4  atomes  d'eau  de  cristallisation^  dont 
Tien  ne  s'en  va  à  H-  ïoo'. 

Le  nîtrostyphnate  zincique  e^i  si  soluble,  qu'il  ne  cristallise  que 
d'une  solution  sirupeuse  dans  le  dessiccateur.  Il  forme  des  ai- 
guilles jaunes,  groupées  en  mamelons,  contenant  9  atomes  d'eau 
de  cristallisation,  dont  3  atomes  ou  3,6  pour  cent  s'en  vont  à 
+  loo**.  Il  s'humecte  à  l'air. 

Le  nîtrostyphnate  plombique  n'a  été  obtenu  qu'à  l'état  de  sous- 
sel,  en  versant  goutte  à  goutte  une  solution  d'acide  nîtrostyph- 
nique  dans  ime  solution  d'acétate  plombique  ;  c'est  un  précipité 
jaune  clair  et  floconneux.  Il  renferme  4  atomes  d'oxyde  plombique 
et  2  atomes  d'eaiï ,  de  sorte  qu'on  peut  le  regarder  comme  com- 
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posé  de  I  atome  de  sel  neutre  et  de  n  atomes  d'hydrate  plombi- 
que,  dont  Teau  ne  s'en  va  pas  à  +  loo^.  Il  détonne  violemment 
par  la  simple  pression  et  le  broiement  dans  un  mortier.  On  n'a 
pas  examiné  comment  il  se  comporte  en  digestion  avec  une  solu- 
tion de  l'acide. 

Le  nitrostyphnate  cuiçrique  se  dissout  dans  leau  en  brun,  et  se 
dépose,  par  levaporation  spontanée,  en  aiguilles  vert  clair,  con- 
tenant 9  atomes  d'eau,  dont  6  atomes  ou  i3,93  pour  cent  s'en 
vont  à  +  Ioo^  Il  détonne  avec  une  extrême  violence. 

Le  nitrosty'phnate  cuprico-^  potassique  cristallise  en  aiguilles 
groupées  sous  forme  de  mamelons ,  contenant  5  atomes  d'eau  de 
cristallisation,  dont  3  atomes  ou  5,^5  pour  cent  s'en  vont  à 
+  loo^.  Le  sel  ainsi  desséché  détonne  violemment  parla  chaleur. 

Le  nitrostyphnate  cuprico^ammonique  forme  des  cristaux  courts, 
épais,  bruns,  contenant  7  atomes  d'eau  de  cristallisation,  dont 
6  atomes  ou  iJ^fi  pour  cent  s'en  vont  à  +  loo**.  Parla  chaleur, 
il  brûle  comme  une  traînée  de  poudre  à  canon. 

Le  nitrostyphnate  argent/que  s'obtient  le  mieux  en  dissolvant 
du  carbonate  argen  tique,  à  tout  au  plus  +  ôo"",  dans  une  solution 
d'acide  nitrostyphnique.  On  le  prépare  aussi  en  mêlant  ensemble, 
à  une  température  de  +  60® ,  des  solutions  de  nitrostyphnate  am- 
monique  et  de  nitrate  argentique  ;  par  le  refroidissement,  il  cris- 
tallise en  groupes  cristallins  composés  d'un  tissu  d'aiguilles  apla- 
ties jaune  clair.  Par  une  cristallisation  très-lente,  le  sel  forme 
des  lamelles,  semblables  à  des  feuilles  de  palmier.  Il  ne  peut  ftre 
soumis  à  Tébullition  sans  qu'il  n'y  ait  réduction  d'argent.  Après 
la  dessiccation  à  +  100°,  il  contient  2  atomes  d'eau  de  cristalli* 
sation. 

Transformations  de  r acide  nitrostyphnique.  i.  diction  des  corps 
réductifs.  Une  solution  concentrée  d'acide  nitrostyphnique  dissout 
facilement  le  fer  et  le  zinc;  il  se  dégage  très-peu  d'hydrogène, 
comparativement  à  la  quantité  de  métal  dissous.  La  solution  se 
colore  en  vert  foncé  ou  vert  brun ,  et  elle  renferme  un  acide  al- 
téré qui  n'a  pas  été  examiné.  Le  sulfure  ferrique  s'y  dissout  avec 
un  très-faible  dégagement  de  sulfide  hydrique! 

En  sursaturant  une  solution  alcoolique  d'acide  nitrostyphnique 
par  de  l'alcool,  et  en  y  introduisant  du  sulfide  hydrique  jusqu'à 
saturation  ,  on  obtient  une  liqueur  colorée  en  rouge  brun  ,  qui , 
par  l'évaporation ,  donne  une  matière  noire.  De  l'eau ,  versée  sur 
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cette  matière  )  dissout  un  sel  qui  a  toute  Tapparence  du  nitro» 
styphnate  ammonique,  mais  qui  n'a  pas  été  analyse;  il  reste  un 
mélange  de  soufre  et  un  produit  noir  pulvérulent ,  qui  n'a  pas  été 
non  plus  examiné. 

a.  action  des  acides.  Veau  régale  transforme  l'acide  nitrostyph- 
nique  en  acide  oxalique.  Quand  on  dbtille  un  mélange  des  deux 
acides  avec  de  l'alcool ,  il  passe ,  selon  Erdmann^  en  même  temps 
que  l'alcool,  un  corps  oléagineux  qui,  par  son  odeur  et  son  aspect, 
ressemble  à  l'oxalate  éthylique ,  mais  qui  n'a  pas  été  examiné  da- 
vantage. 

IL  Acides  produits  par  l'action  dxs  basbs  saufiablbs  sur 

DBS   MATIBHSS   ORGANIQVBS. 

Acide  amtgdaliqits  {Aeidum  amygdalicum)  {i). 

Les  amandes  amères  contiennent  un  corps  particulier,  appelé 
amygdaline;  on  l'en  retire  cristallbé.  Sa  composition  empirique  a 
été  représentée  par  C^°  H^  N*  O*'.  C'est  un  corps  qui ,  traité  par 
des  bases  fortes,  donne  l'acide  amygdalique. 

Cet  acide  a  été  découvert  par  Liebig  et  fVœhler.  Il  se  forme 
lorsqu'on  traite  une  solution  d'amygdaline  dans  Teau  par  une  base 
forte.  Dans  cette  opération ,  il  ne  se  produit  que  de  Tacide  amyg- 
daHque  qui  se  combine  avec  la  base,  et  de  lammoniaque  qui  se 
dégage.  Pour  cette  préparation,  ils  se  sont  servis  de  préférence 
de  lliydrate  barytîque.  Après  un  quart  d*beure  d'ébulUtion ,  la 
formation  d'ammoniaque  est  terminée.  La  baryte  est  exactement 
précipitée  par  l'acide  sulfurique ,  et  la  liqueur  filtrée  est  évaporée 
au  bain-marie  jusqu'à  siccité.  L'acide  reste  sous  la  forme  d'une 
masse  gommeuse,  transparente,  incolore.  Ils'bumecte  à  l'air,  et 
si  on  le  place  dans  un  endroit  chaud ,  il  montre ,  après  quelque 
temps ,  des  traces  de  cristallisation.  Il  donne  une  saveur  acide , 
rougit  le  tournesol ,  est  insoluble  dans  l'alcool  anhydre,  un  peu 
soluble  dans  l'alcool  aqueux,  et  insoluble  dans  l'éther.  Chauffé  avec 
de  l'oxyde  manganique ,  il  n'éprouve  point  d'altération  ;  mais  si 
on  ajoute  de  l'acide  sulfurique,  on  obtient  de  l'huile  d'amandes 

(i)  Voyez  :  Sur  VamygdaUne  et  t acide  amygdalique^  par  Liebig  et  Woehier.  (An- 
nales de  Liebig,  t.  XXU,  p.  x-34-) 

(  Tiote  du  traducteur.) 

V,  4i 
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amèrtSy  de  l'aoîde  fortniqiie  et  de  Tacide  carbonise.  Les  mèans 
produits  sobtîdBncnt  en  «ounettant  les  amygdaktas  aa  nièim 
Iraitcmeiit. 

Liebig  et  Woehler  ont  trouvé  Tacide  amygdalique  coubiné  à 
1  atone  de  baryte  y  compMé  de  i 

Aloqat.       Ceaiiènfii. 

Carbone.  •••«••.•<     4o        ^2^446 

Hydroj^ae* •     6a  5,663 

Oxygène •..,•     a4        A^fi9^ 

Son  atome  pèse  £739,38. 

Dans  la  formation  de  Tacide  amygdalique,  Tamygdaline  perd 
les  éléments  de  i  équivalent  d'ammoniaque ,  par  Taccession  de  a 
atomes  d'eau.  En  supposant  que  TamygdaUne  soit  une  imide  da-»- 
cide  amygdalique,  on  pourra  admettre  que  cette  imide,  N8,  dé- 
etmipose  a  atomes  d'eau  ,  pour  former  de  1  ammoniaque  atec 
rhydrogène  de  Teau ,  pendant  que  loxygène  se  porte  sur  le  reste 
pour  former  de  l'acide  amygdalique. 

Le  grand  nombre  d'atomes  d'oxygène  parait  démontrer  que 
l'aoide  amygdalique  appartient  à  la  classe  des  acides  copules. 

AmjrgdaltUes.  La  plupart  des  amygdalates  sont  aolubles.  lus« 
qu'ici  on  n'a  examiné  que  le  sd  baryti^ue;  j'ai  déjà  indiqué  la 
nière  de  le  préparer.  On  élimine  l'excès  de  baryte  par  l'acide 
bontque,  et,  après  avoir  concentré  la  liqueur,  on  la  filtre,  pour 
séparer  le  carbonate  précipité  $  après  quoi  on  fait  évaporer  la  K« 
queur  au  bain^marie.  Le  sel  ne  cristallise  pas ,  mais  il  se  deseèoht 
en  une  masse  gommeusequi,  cbauCféea  +  i4o%  perd  dereau,  e| 
devient  par  là  blanc  de  lait  et  analogue  à  la  porcelaine.  Après  ce 
traitement,  le  sel  est  facile  à  pulvériser {  et  si  on  l'expose  à  l'aîvy 
il  attire  de  nouveau  7  pour  e^nt  d'humidité.  Il  supporte  une 
température  de  +  190"  sans  se  décomposer. 

Le  ielphmbique  s'obtient  par  double  décomposition  ;  mais  lors- 
qu'on le  lave,  il  s'en  dissout  une  grande  quantité^  et^  après  la 
dessiccation ,  la  partie  non  dissoute  renferme  beaucoup  de  oarbo* 
nate  plombique. 

Le  sel  argentique  est  solubl^;  la  solution  commence  bientôt  à 
déposer  de  l'argent  métallique,  et  à  exhaler  une  odeur  d'acide  fox^ 
mique. 
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AcuDB  ABVAmTiQDB  {Acidum  Asporüeum)  (i). 

La  racine  de  guimaoye,  les  asperges ,  et  en  général  les  plantes 
étiolées,  renferment  un  corps  particulier,  cristalfin,  appelé  asp€i^ 
ragine  ou  tupariiney  et  qui,  d'apvèe  Pelouze^  se  compose  de 
C»H'»N*(y,  et,  d'après  Uebig,  de  C*H»N>(y.  Henry  et  PUsêom 
découvrirent  qu'en  faisant  bouiUir  ce  corps  avec  une  base  salifia- 
ble,  il  se  dégage  de  lammoniaque,  et  le  nourel acide  qui  s'unit  à 
la  base  a  reçu  le  nom  à^aeide  (ispartique.  Cet  acide  fut  ensuite 
étudié  par  Pelouze  et  Böutrou'^  Chariard,  ainsi  que  par  Uebig. 

Pelouze  et  Boutron^CharUird  prescrivent  de  faire  bouillir  Tas- 
paragine  avec  un  excès  d'hydrate  barytique ,  jusqu'à  ce  qu'il  np 
se  développe  plus  d'ammoniaque  ;  de  filtrer  ensuite  la  liqueur,  et 
d'en  précipiter  la  baryte ,  à  la  chaleur  de  l'ébuUition ,  par  l'acide 
sulfiirique  étendu  :  la  liqueur  filtrée  pendant  TébuUition,  et  aban- 
donnée au  refroidissement,  dépose  l'acide  en  cristaux  nacrés  ou 
d'un  éclat  soyeux.  Henry  et  Plisson  proposent  de  faire  bouillir 
l'asparagine  en  poudre  avec  de  l'eau  et  de  l'oxyde  plombique,  jus- 
qu'à ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d  ammoniaque;  de  décomposer  la 
masse  par  le  gaz  sulfide  hydrique ,  d*évaporer  la  liqueur  jusqu'à 
sicdté,  et  d'épuiser  le  résidu  par  l'alcool  bouillant.  L'acide  se  dé- 
pose de  la  dissolution  alcoolique  sous  forme  de  très^petites  pail- 
lettes. Il  est  sans  odeur  et  d'une  saveur  faible,  avec  un  arrière- 
goût  de  bouillon  de  viande.  A  la  distillation  sèche ,  il  donne  des 
produits  ammoniacaux,  et,  jeté  sur  des  charbons  ardents,  il  répand 
une  odeur  de  plumes  bràlées.  A  la  température  de  +  8%S ,  il 
exige,  pour  se  dissoudre,  128  parties  d'eau;  il  se  dissout  nûeiax 
dans  l'eau  bouillante,  et  se  dépose,  pendant  le  refroidissement  de 
la  dissolution,  sous  forme  d'une  poudre  cristalline.  U  est  insoluble 
dans  l'alcool  anhydre,  et  moins  soluble  dans  l'alcool  aqueux  que 

(x)  Yoyei  :  Sur  tidenaùsJu  malatê  acide  d'akhéine  avec  tasparagine^  par  Â.  Plisson. 
(Annales  de  chimie  et  de  physique,  t.  XXXYI,  p.  1 75.) 

Recherches  sur  les  substances  organiques  azotées,  par  A.  Plisson  et  Henry  fils.  (Mono- 
graphie de  Tasparagine.)  (  Annales  de  diimie  et  de  physique,  U  XLV,  p.  3o4.) 

Mémoire  sur  Vasparaimde  {asparagine)  et  F  acide  asporamque  (aspartiquc)^  piur 
Boutroii-Cbarlard  et  Pelouze.  (Annales  de  chimie  et  de  physique,  t.  LU,  p.  90.) 

Sur  la  composition  de  tasparamide  et  de  tacide  aspartique,  par  Lichig.  (Auuales  de 
Liebig,  t.  Vir,  p.  146.) 

(  Note  dn  traducteur,  ) 

4«. 
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dans  l'eau.  Sa  dissolution  aqueuse  rougit  le  papier  de  tournesol, 
mais  elle  ne  trouble  que  faiblement  une  dissolution  de  saTon.  Il 
se  dissout  dans  l'acide  sulfurique,  et  décompose  cet  acide  à  Taide 
de  la  chaleur.  L*acide  nitrique  peut  être  distillé  sur  de  l'acide  as- 
partique ,  sans  que  ces  deux  acides  réagissent  Fun  sur  l'autre.  L'a- 
cide aspartique  est  plus  soluble  dans  l'acide  chlorhjdrique  que 
dans  l'eau. 

La  composition  de  l'acide  aspartique  a  été  déterminée  par  Henry 
et  Plisson^  par  Pelouze  et  Boutron ,  et  en  dernier  lieu  par  JUeüg. 

Les  résultats  diffèrent,  en  ce  que  les  premiers  ont  trouvé  i  équi- 
yalent  d'hydrogène  de  plus  que  le  dernier. 

L'acide  aspartique,  en  combinaison  avec  les  bases,  se  com- 
pose de  : 

Pel.  et  Bout. 
▲tomes.     Centièmes. 

Carbone 8  4i>4^o 

Hydrogène la  5,i6i 

Nitrogène.  •  •  «  •  •  a  ia,o65 

Oxygène.«  »  •  «  «  •  6  41)354 

Le  poids  atomique,  d'après  les  analyses  de  Pelouze  et  Boutron, 
est  =  i45o,9,  et,  d'après  l'analyse  de  Liebigj  =  i438,4i«  H  se- 
rait facile  de  contrôler  l'exactitude  de  ces  résultats  ;  dans  le  pre- 
mier cas,  la  combustion  devra  donner  un  quart  d'eau  de  plus  que 
dans  le  dernier.  L'acide  desséché  à  +  120"  est,  suivant  Pelouu 

et  Boutron-Charlard ,  =  H  +  C*  H"  N*  O*  ;  il  a  pour  poids  ato- 
mique 1 563, 38,  et  contient  7,915  pour  cent  d'eau  basique.  D'a- 
près Liebig^  l'acide  cristallin,  desséché  à  lair,  renferme  en  outre 
X  atome  d'eau  de  cristallisation. 

Pendant  la  formation  de  cet  acide  à  l'aide  de  l'asparagine,  il  se 
développe,  selon  Pelouze  et  Boutron-Charlard^  .1  équivalent  d'am- 
moniaque, pendant  que  l'acide  absorbe  i  atome  d'eau.  Ceci  a 
toujours  lieu  lorsqu'on  traite  une  amide  par  une  base  :  N  S'  dé- 
compose I  atome  d'eau,  et  forme  avec  l'hydrogène  de  celle-ci  de 
l'ammoniaque,  pendant  que  l'oxygène  s'unit  à  l'acide.  Pelouze 
considère  donc  l'asparagine  comme  l'ami  de  de  l'acide  aspartique 
=  N  H*  -H  C  H"  N*  O* ,  et  propose  de  l'appeler  asparamide.  Mais 
cette  manière  de  voir  ne  s'accorde  pas  avec  la  formule  que  Debig 
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donne  à  Tacide  aspartique.  Liebig  admet  que  a  atomes  d  aspara- 
gine  =  C'H'^N^O^  perdent  i  équivalent  d'ammoniaque,  et  que 
le  résidu  contribue  à  former  Tacide ,  qui  renferme  alors  i  équiva- 
lent d'hydrogène  de  moins.  D'après  ces  explications,  il  serait  im- 
portant de  s'assurer  de  quel  côté  est  l'exactitude  dans  l'analyse. 

Piria,  qui  admet  les  formules  de  Liebig  comme  exactes,  fait 
observer  que  la  composition  de  l'asparagine  s'accorde  avec  celle 
d'une  amide  de  l'acide  malique  =:  N  H'  +  C^  H^  0%-  et  il  croit  que 
Fasparagine^  traitée  par  l'acide  chlorhydrique,  donne  du  sel  am- 
moniac et  de  l'acide  malique.  D'après  ce  chimiste^  l'acide  aspar- 
tique est  une  combinaison  d'asparagine  avec  l'acide  malique,  c'est- 
à-dire  de  ÏSLcide  malamique  =:»H»C*H*0»  +  C*  H*0*.  Mais 
pour  que  cette  explication  tùt  vraie ,  il  faudrait  que  l'acide  aspar- 
tique renfermât  y  atomes  d'oxygène  ;  toutes  les  analyses  n'en  don- 
nent que  6  atomes.  En  résumé ,  la  manière  de  voir  qui  réunit  le 
pins  de  chances  de  probabilité  est  celle  de  Pelouze.  Ce  chimiste 
trouva  que  l'aspartate  argentique  bien  sec  laisse,  après  la  combus- 
tion ,  de  l'argent  métallique  qui,  à  l'état  d'oxyde,  correspond  pré- 
.  cisément  à  la  moitié  du  poids  du  sel,  ce  qui  s'accorde  très-bien 
avec  le  poids  atomique  de  l'acide,  =  i45o,9,  le  poids  atomique 
de  l'oxyde  argentique  étant  =  iJ^gßß^  Au  reste,  il  paraît  évident 
que  c*est  un  acide  copule. 

Aspartates.  Les  aspartates  neutres  sont  pour  la  plupart  solubles 
dans  l'eau.  Us  ont  une  saveur  analogue  à  celle  du  bouillon  de 
viande,  et  la  saveur  des  sels  à  base  d'oxyde  métallique  est  en  même 
temps  styptique. 

Pelouze  a  remarqué  que  l'acide  aspartique  a  une  tendance  par- 
ticulière à  former  des  soussels.  Il  a  obtenu  des  soussels  barytique, 
calcique,  magnésique,  plombique  et  cuivrique. 

Uasparlate  potassique  est  déliquescent  et  incristallisable;  parmi 
le  grand  nombre  de  sels  métalliques  avec  lesquels  on  l'a  mêlé , 
les  suivants  sont  les  seuls  qu'il  précipite  plus  ou  moins  abondam- 
ment :  acétate  et  sous«acétate  plombiques ,  nitrate  mercureux  et 
nitrate  argentique.  Ces  précipités  sont  solubles,  tant  dans  l'acide 
nitrique  que  dans  un  excès  du  sel  métallique. 

Uaspartate  sodique  est  cristaUisable. 

Li'aspartate  ammonique  cristallise  difficilement ,  et  devient  acide 
par  l'évaporation. 
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UaêpartmtB  barjrtÈqUB  se  pTcsente  sous  forme  de  petits  cristnix 
blsiies,  opsques. 

Uaspartatê  caleique  a  un  aspect  gomtneu«.  En  se  combinant 
avec  nne  fois  autant  de  base  >  il  donne  un  soussel  crist^Uisable 
qui  i^git  à  ]a  manière  des  alcalis,  et  ne  précipite,  parmi  les  sds 
mëtalliqnes ,  que  ceux  à  base  d  ox jdes  plombique ,  fertiqne  et  su> 
gentique.  • 

VasfHirîate  magnésique  se  présente  également  sous  forme  d'une 
masse  gommeuse ,  tant  à  Tétat  neutre  qu'à  I  etat  de  soussel.  Srion 
ff^itiêtùck,  qui  a  extrait  ce  sel  directement  de  la  racine  de  gui- 
mauTe,  U  ae  dépose  sous  forme  d*une  poudre  cristalline,  lorsqu*oa 
abandonne  à  TévaporSition  les  eaux  mères  alcooliques  qui  oat 
donné  de  l'asparagine.  Si  Ton  dissout  cette  poudre  dans  Tean,  et 
qu'on  évapore  cette  dissolution,  Taspartate  magnésique  se  sépare 
sous  forme  d'une  pellicule  cristalline ,  et  la  liqueur  se  dessèche  en 
un  amas  cristallin ,  parfaitement  blanc.  Ce  sel  ne  se  boursoufle 
pas  quand  on  le  brûle. 

Vaspartate  zincique  affecte  la  forme  de  grains  cristallins. 

Uaspartate  niccoliqae  est  sous  forme  d'une  masse  verte,  friable, 
fendîtiée. 

Voêpartate  cuimque  est  peu  s<^uble  dans  l'eau  pure  ;  il  s*e& 
dépose  en  petites  aiguilles  bleues ,  à  édat  soyeux.  L'aspartate  sa- 
dique dissout  ce  sel,  à  Taide  de  la  chaleur,  en  un  liquide  bleu 
foncé,  qui  peut  être  évaporé  à  l'aide  de  la  chaleur,  sans  que  les 
deux  sels  se  séparent  ;  mais,  par  le  refroidissement,  le  sel  cuivri^e 
cristallise  seul. 

Acans  cI'UGiqüb  (Jctdam  glucicèun)  (i). 

Cet  acide  fut  découvert,  en  1837,  par  Persoz^  qui  l'obtint  à 
rétat  de  glucate  barytique,  en  chauffant  le  sucre  de  raisin  avec  de 
la  baryte.  Plus  tard ,  Péligot  le  prépara  en  dissolvant  l'hydisle 
caleique  dans  une  solution  de  sucre  de  raisin  jusqu'à  saturation: 

(i)  Voyez:  Mémoire  nir  le  sucre^  la  dextrine,  eic,  (Journal  de  chimie  nédieile) 
1837,  p.  417.) 

Production  ttun  nouvel  acide  par  VlnflHence  des  edeatis  sw  ic  suere  damidoit,  ptf 
PéUgot.  (Nolice  préalable  dans  le  /ournal  des  Débats.  Annales  de  Liebjg,  t.  XXKIIf» 
p.  169.) 

{Noie  dû  trûduOtm:) 
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Ift  liquMT)  d'utie  forte  réaction  alcaline ,  exposée  pendant  un 
mok  à  i^  température  ordinaire  de  l*été^  dans  un  Vase  ouvert, 
deTÎent  d'un  jaune  foncé  et  neutre.  Il  donna  au  produit  obtenu  lé 
nom  A*aelde  kaHsaechartque.  Mulder^X  ensuite  voir  qu'on  le  préptire 
aussi  par  Vinfluence  des  acides  faibles  sur  le  sucre  de  raisin,  et  H 
l^appela  acide  glitctque,  nom  qui  a  été  conservé.  Mulder  et  PéHgàl 
sont  arrivés  aux  mêmes  résultats  analytiques. 

La  médiode  de  préparation  la  plus  facile  est  celle  indiquée  par 
Persöz.  On  chauffe  un  mélange  de  sucre  de  raisin,  arec  dé  l'hy- 
drate barytique  cristallin,  jusqu'à  +  loo^.  La  masse  se  boursoufle^ 
développe  de  la*  chaleur,  et ,  au  bout  de  quelques  instants ,  la 
combinaison  est  achevée.  On  la  dissout  ensuite  dans  l'eau  ;  là  so- 
lution est  jaune;  on  la  traite  par  de  l'acétate  plombique,  ajouté 
par  portions  successives,  et  en  agitant  continuellement  le  mélange: 
il  se  précipite  d'abord  le  principe  colorant.  Dès  que  la  solution 
est  deyenue  incolore,  on  la  filtre,  et  on  la  précipite  complète- 
ment :  on  lave  le  précipké,  et  on  le  décompose,  dans  l'eau,  par 
du  sulfide  hydrique  ;  on  obtient  une  solution  d'acide  glucique,  on 
la  filtre  j  et  on  l'évaporé  dans  le  vide. 

Voici  le  mode  de  préparation  indiqué  par  Mulder  :  Oh  dissout 
le  sucre  de  raisin  dans  de  l'acide  sulfuriqûe  très-étendu,  et  ôh  fait 
bouillir  la  solution ,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  forme  plus  de  dép^ 
noir  oii  brun.  Ce  dépôt  est  de  l'humine  et  de  l'adde  hùmicjue, 
pirovenant*  d'une  décomposition  particulière  du  sucre  de  raisin. 
&BVkt>n  un  sixième  du  surre  se  trouve  ainsi  transformé  :  le  reste 
sert  à  la  production  de  l'acide  glucique.  Les  éléihents  de  l'acide 
sulfuriqûe  ne  prennent  aucune  part  à  là  forimation  de  cet  acide  : 
l'^aetion  de  l'acide  sulfuriqûe  est  purement  catalyiâque. 

On  filtre  la  liqueur  ;  éie  est  brune,  et  contient,  outre  l'acide 
glueiqiie,  encore  un  autre  Viàde,Vacide  apoglucïque,  pt'oduit  de 
transformation  de  l'acide  glucique,  qui  comhience  déjà  à  prendre 
naissance  avant  que  tout  le  euere  soit  changé  en  acide  glucique. 
On  sature  cette  solution  brune  bouillante  par  du  carbonate  cal* 
eique:  il  se  forme  du  sulfate  calcique  (gypse)  qui  se  dépose,  et 
de  l'adde  glucique  et  de  l'apoglucate  calcique  qui  reste  en  disso- 
lution. 'Le  gypse  reste  sur  le  filtre ,  et  on  a  soin  de  l'enlever  de 
temps  en  temps  ;  on  évapore  le  liquide  filtré  jusqu'à  consistance 
sirupeuse,  et  on  le  mêle  avec  de  l'alcool ^  qui  précipite  l'apoglu- 
cate calcique  et  dissout  le  çlueate  de  la  même  base.  On  chasse 
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l'alcool  par  la  distillation,  on  dissout  le  résidu  dans  Teau,  «t  on 
traite  la  solution,  conune  d'après  la  méthode  précédente,  par  de 
l'acétate  plombique. 

L'acide  glucique  ne  cristallise  pas.  Évaporé  dans  le  vide,  il  reste 
à  letat  d'une  masse  solide,  amorphe,  de  saveur  acide^  non  vola- 
tile, et  déliquescente  à  l'air.  Il  est  très-soluble  dans  l'eau  et  dans 
l'alcooL  La  solution  aqueuse  absorbe  l'oxygène  de  l'air,  en  de- 
venant d'abord  jaune,  puis  brune,  à  mesure  qu'il  se  produit  de 
l'acide  apoglucique.  L  acide  desséché  à  +  ioo°  brunit  en  perdant 
beaucoup  d'eau. 

L'acide  glucique  anhydre,  tel  qu'il  existe  en  combinaison  avec 
les  bases,  se  compose  de  : 

Atomes.    Centièmes. 

Carbone 8      5i,657 

Hydrogène lo         5,364 

Oxygène 5      4^,979 

Poids  atomique  :  ii63,36.  Formule  :  C^H'^'O'.  Le  sucre  de 
raisin  est  considéré  =C"H'*0'\  a  atomes  de  sucre  de  raisin 
donnent  naissance  à  3  atomes  d'acide  glucique  et  9  atomes 
d'eau. 

Les  glucates  n'ont  guère  été  étudiés.  En  général ,  ils  sont  solu- 
bles  dans  l'eau;  mais  ainsi  dissous,  ils  se  décomposent,  par  l'in- 
fluence de  l'air,  bien  plus  rapidement  que  l'acide  libre  :  la  liqueur 
se  colore  en  brun. 

Glucates  calciques.  a.  Le  sel  neutre  s'obtient  en  saturant  exac- 
tement l'acide  glucique  par  la  chaux.  En  mêlant  la  solution  filtrée 
à  de  l'alcool  le  sel  se  précipite  à  l'état  gélatineux.  On  le  lave  à 
l'alcool  dans  un  flacon  fermé,  car  il  se  décompose,  par  l'acide 
carbonique  de  l'air,  en  un  sursel  qui  se  dissout  dans  l'alcool,  et 
en  un  soussel  calcique  qui  se  dépose.  On  le  dessèche  ensuite  dans 
le  vide.  On  peut  le  conserver  à  l'état  sec,  sans  qu'il  s'altère  à  l'air. 
Humide,  il  ne  tarde  pas  à  jaunir.  Il  est  très-soluble  dans  l'eau; 
mais  la  moindre  quantité  d'acide  carbonique  suffit  pour  troubler 
la  solution ,  en  donnant  naissance  à  un  dépôt  de  carbonate  calci- 
que. Il  est  insoluble  dans  l'alcool,  b»  Le  bisel  s'obtient  en  trai- 
tant l'acide  glucique  par  le  carbonate  calcique  :  l'acide  décom- 
pose exactement  la  quantité  nécessaire  de  c$u*bonate  pour  former 
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du  biglucatei  qui  reste,  après  révaporation ,  sous  forme  d'une 
masse  épaisse  visqueuse  ;  elle  durcit  peu  à  peu,  et  devient  cris- 
talline. 

Ghicaies  plombiques.  a.  Le  sel  neutre  est  soluble  dans  Teau. 

b.  Le  sursel  Pb*  +  C*  H**  O*  s'obtient  en  précipitant  un  glucate 
par  du  sous-acétate  plombique.  Il  faut  le  laver  dans  de  Feau 
exempte  d'acide  carbonique,  et  le  dessécher  dans  le  vide. 

Le  glucate  cmvrique  est  soluble. 

Les  glucates  mercureux  et  argentique  forment,  par  voie  de  dou- 
ble décomposition ,  des  précipités  blancs. 

Transformations  de  Vacide  glueique.  a.  Action  des  acides  con" 
centrés.  L*acide  glueique ,  dissous  dans  Tacide  sulfîirique  ou  dans 
l'acide  chlorhydrique  fumant,  se  dissout  très^rapidement  en  une 
masse  brune  contenant  de  l'bumine  et  de  l'acide  humique. 

b.  Action  de  Vair.  Pendant  que  l'acide  glueique  ou  les  glucates 
brunissent  à  l'air  en  absorbant  de  loxygène,  il  se  produit  un 
acide  nouveau  découvert  par  Mulder^  et  qui  porte  le  nom  de 

Acide  apogbicique.  Nous  avons  vu  que  cet  acide  se  forme  déjà 
en  même  temps  que  l'acide  glueique ,  et  qu'après  avoir  saturé  ces 
deux  acides  par  du  carbonate  calcique,  on  précipite  l'apoglucate 
calcique  par  de  l'alcool. 

Le  précipité  brun  obtenu  par  l'alcool,  on  le  dissout  dans  très- 
peu  d'eau,  on  sépare  le  sulfate  calcique  à  l'aide  du  filtre,  puis  on 
traite  la  solution*  étendue  par  Tacétate  plombique ,  et  on  décom- 
pose le  précipité  lavé  dans  l'eau  par  du  sulfide  hydrique.  On  éva- 
pore jusqu'à  siccité  la  solution  de  l'acide  apoglucique. 

L'acide  apoglucique  est  une  matière  amorphe,  d'un  beau  brun, 
qui  ne  s'humecte  pas  à  l'air.  Il  rougit  le  papier  de  tournesol,  et  se 
dissout  facilement  dans  l'eau  :  la  solution  est  brune.  L'acide  est 
très-peu  soluble  dans  l'alcool,  et  n'est  pas  précipité  par  l'eau.  Il  est 
insoluble  dans  l'éther. 

D'après  l'analyse  du  sel  plombique,  l'acide  apoglucique  se  com- 
pose, selon  Muhler,  de  : 

Atomes.      Centièmes. 

Carbone 18         S9>7i3 

Hydrogène 18  4>96o 

Oxygène 8         35,328 

Poids  atomique  :  ^264)48*  L'acide  desséché  à  +  x^to**  est  =  a  H 
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+  G*^  R'*  O*  ;  il  a  pour  poids  atomique  i4S9)44>  ^  renferme  9,oM 
pour  cent  d'eau. 

Les  apoglucates  sont  la  plupart  solubles  et  bruns.  Ils  n'ont  pas 
de  tendance  à  cristalliser.  Ils  sont  insolubles  dans  Taleool.  Les 
solutions  d'apoglueat«s  potassique  ^  sodique,  amuionique,  btiy^ 
tique  et  calcique  sont  d'an  rouge  foncé. 

Uapoglucaté  ealeique  forme  une  masse  bnine,  amorphe^  CM3t 
à  réduire  en  poudre.  L'alcool  et  le  charbon  animal  le  précipitent 
ai  complètement,  que  la  liqueur  se  décolore.  Il  contient  i  atome 
d'eau  de  cristallisation,  qui  ne  s  en  va  pas  à  +  i3o\ 

'Uapoguclate plomhique  est  un  précipité  brun,  un  peu  sohible 
pendant  le  la¥age.  A  +  iSS"*,  il  est  anhydre.   \ 

Uapoglucate  euwrique  est  un  précipité  bruni  insoluble. 

h*apogùiceUe  argentiqae  est  an  précipité  brun,  et  assez  sobiUe 
dans  l'eau  pour  qu'il  se  dissolre  considérablement  pendant  le 
lavage. 

Transformations  de  Pacide  apoglucique:  t.  jiction  du  eUm. 
En  faisant  arriver  du  gaz  chlore  dans  une  solution  d'apo|^acate 
calcique,  il  se  précipite  un  corps  brun,  humoîde  :'la  scdutioD  se 
décolore ,  et  renferme  alors  de  1  acide  formique. 

a.  Action  des  acides,  a.  Uaeide  sulfurique  change  l'acîde  gh- 
cique  en  un  acide  humoide.  b.  Vaeide  nitrique  le  change,  par 
l'ébullition,  en  acide  oxalique. 

AciuB  GLTCBEiQUB  {^cidum  fffycencum)  (i). 

Cet  acide  fut  découvert,  en  1844)  P***  Gotilifiby  qm  l'obtînt  en 
traitant  la  canne  à  sucre  par  de  l'hydrate  potassique  fondu,  il 
rappela  acide  métacétomquey  parce  qu'il  se  forme  par  ToxydMioii 
d'un  liquide  volatil ,  nommé  métacetone.  Plus  tard ,  Redtenhaehtr 
trouva  qu'on  l'obtient  aussi  par  une  fermentation  lente  de  la  gly- 
cérine ;  c'est  pourquoi  je  propose  de  l'appeler  acide  glycèriqué:  le 
nom  de  métacétone  doit  être  rejeté. 

On  prépare  l'acide  glyoérique  de  plusieurs  manières.  On  dissout 

(i)  Voyez  :  De  l'action  de  la  potasse  sur  le  sucre  de  canne,  la  gamme^  tamid(mt  « 
mannite,  par  Joh.  Gottlieb.  (Annales  de  Liebig,  t  Llî,  p.  xa  i.) 

Production  nouvelle  de  Cadide  métacët'oAi^ûe*,  (wr  Redténl>acher.  (Annales  de  Liebg 
1.  LVn,  p.  174.J 

{Noie  dû  traducteur.) 


éè  i'hydrale  |K)tasfttqtie  dans  si  peu  d*iKiQ,  que  la  masse,  fondu« 
à  chaud,  se  solidifie  par  le  froid  ;  puis  on  y  ajoute,  au  moment 
de  lé  fulion  de  l'hydrate  potassique,  du  sucre  de  canne  en  poudre 
.  6a  de  Tamidon  par  petites  portions,  en  agitant  le  mélange.  Le 
sucre  ou  Famidon  doit  être  le  tiers  de  l'hydrate  potassique  em* 
ploy^  ;  de  même  que  la  chaleur  ne  doit  pas  être  plus  forte  que 
ne  l'exige  la  fusion.  Pour  avoir  un  produit  en  quantité  un  peu 
notable,  il  faut  se  servir  d'au  moins  i  à  2  livres  de  sucre.  Le 
mélange  se  colore  en  brun,  et  dégage  de  l'hydrogène,  qu'accompa-. 
gne  une  odeur  de  caramel.  Cette  odeur  est  bientôt  suivie  d  une 
autre,  plus  aromatique.  Au  bout  de  quelques  minutes,  lorsque 
l'action  s'est  un  peu  ralentie,  on  a  une  masse  demi-liquide,  qui 
écume  jusqu'à  disparition  de  la  couleur  brune  ;  après  quoi  on  la 
laisse  se  solidifier  par  le  refroidissement.  On  la  dissout  dans  très- 
peu  d'eau,  on  entoure  la  solution  d'un  mélange  réfrigérant,  et 
on  y  ajoute,  par  petites  portions  successives,  de  l'acide  sulfurique 
étendu.  Il  se  dégage  beaucoup  d'acide  carbonique,  et  il  se  précipite 
du  bioxalatf  potassique  en  abondance ,  si  l'on  ajoute  l'acide  sul- 
furique en  quantité  suffisante.  On  décante  la  liqueur,  et  on  la  dis«» 
tille  :  il  passe,  en  même  temps  que  l'eau,  de  l'acide  formique,  de 
l'acide  acétique  et  de  l'acide  glycérique.  On  fait  bouillir  le  liquide 
distillé  avec  de  l'oxyde  mercurique,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage 
plus  de  gaz  acide  carbonique.  On  a  ainsi  pour  but  de  détruire 
l'acSde  formique,  qui  se  change,  aux  dépens  de  l'oxyde,  en  eau 
et  acide  carbonique.  On  sépare  par  le  filtre  l'oxyde  non  dissous,  et 
on  le  lave  à  l'eau  bouillante.  On  ajoute  l'eati  de  lavage  à  la  solu- 
tion, et  on  précipita  le  mercure  par  le  snifide  hydrique;  on  sature 
le  liquide  filtré  exactement  par  le  carbonate  sodique,  et  on  Téva- 
pQore  jusqu'à  cristallisation ,  pour  séparer  les  sels  des  deux  acides. 
Une  méthode  de  préparation  plus  avantageuse,  mais  plus  lente, 
consiste  à  mêler  la  glycérine  (  principe  doux  des  savons)  avec  de 
la  levure  de  bière ,  et  à  exposer  le  mélange ,  pendant  quatre  à  cinq 
mois,  dans  un  endroit  dont  la  température  soit  de  +  20®  à  3o^. 
La  liqueur  fermente  légèrement,  et  s'acidifie.  On  sature  de  temps 
en  temps  l'acide  par  du  carbonate  sodique ,  on  agite  le  mélange  ; 
et   si   au  bout  de  qudques  semaines  il  ne  s'est  pas  développé 
d'acide,  c'est  un  indice  que  toute  la  glycérine  est  détruite.  On 
filtre  ensuite  la  liqueur  limpide,  on  la  concentre,  on  la  mêle  avec 
tle  l'acide  suVuiique ,  et  on  la  soumet  ä  la  distillation.  Le  produit 
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distillé  est  un  mélange  d'acide  glycériqae  en  excès  et  d'acide  aoé« 
tique. 

Nous  indiquerons  plus  bas  une  troisième  méthode  de  prépara- 
tion par  loxydation  de  la  métacétone,  oxyde  inférieur  de  Facide 
glycérique, 

La  plus  grande  difficulté  consiste  à  séparer  Tacide  glycériqoe 
de  l'acide  acétique  :  ces  deux  acides  ont  une  grande  tendance  à 
s*unir  aux  bases  pour  former  des  sels  doubles.  On  les  sature  par 
la  soude,  et  on  évapore  la  solution  :  le  sel  dont  Facide  est  en  excès 
cristallise  le  premier  par  Tévaporation  spontanée.  Si  la  prépara- 
tion est  faite  ayec  du  sucre  et  de  l'hydrate  potassique ,  on  Toit 
d'abord  cristalliser  l'acétate  sodique  ;  et,  cette  cristallisation  ache- 
yée,  on  n'obtient  souvent  qu'un  sel  double  contenant  les  deux 
acides.  Cependant  quelquefois  on  réussit  à  voir  l'acétate  sodique 
se  déposer  le  premier,  suivi  du  glycérate  sodique,  beaucoup  plus 
soluble,  quoiqu'il  ne  soit  pas  entièrement  exempt  d'acétate.  Si  la 
préparation  est  faite  avec  de  la  glycérine,  l'acide  glycérique  pré- 
domine, et,  parla  saturation  avec  la  soude,  on  obtient  beaucoup 
plus  de  glycérate  que  d'acétate  sodique.  Pour  avoir  l'acide  pur, 
le  meilleur  moyen  est  de  chauffer  la  solution  des  deux  sels  à  une 
température  voisine  de  l'ébullition,  d'y  ajouter  une  solution  chaude 
de  nitrate  argentique,  et  d'étendre  les  liqueurs  mélangées  de  ma- 
nière qu'aucun  des  sels  ne  se  précipite.  Par  un  refroidissement 
lent,  le  glycérate  argentique  cristallise  d'abord  en  grains  ^  puis  le 
sel  double  se  dépose  en  cristaux  brillants ,  entrelacés.  Dès  que  ces 
cristaux  commencent  à  se  montrer,  on  décante  l'eau  mère  avec  les 
grains  cristallins,  beaucoup  plus  légers,  de  gljtsérate  argentique,  et 
on  décompose  ce  sel,  dans  l'eau,  par  le  sulfide  hydrique  ;  on  élimine 
l'excès  de  sulfide  hydrique,  on  filtre  la  liqueur,  on  la  sature  par 
de  la  soude,  et  on  l'évaporé  à  siccité  :  on  traite  le  résidu  salin  par 
une  quantité  convenable  d'acide  sulfurique  étendu  de  la  moitié 
d'eau,  et  on  le  distille.  Le  liquide  distillé  est  laiteux;  l'acide  gly- 
cérique se  dépose,  comme  les  acides  butyrique  et  valé^ianique, 
sous  forme  de  gouttelettes  huileuses.  Le  reste  du  liquide  est  une 
solution  saturée  de  l'acide  dans  l'eau.  • 

L'acide  glycérique  concentré  a  été  jusqu'à  présent  peu  étudié. 
Il  a  une  odeur  aigre  particulière,  qui  rappelle  tout  à  la  fois  l'odeur 
de  l'acide  butyrique,  de  l'acide  acétique  et  du  chou  fermenté. 
XI  a  une  saveur  fortement  acide  ^  il  est  miscible  à  l'alcool  et  à 
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l*éther,  et  se  dissout  en  assez  grande  quantité  dans  l'eau.  Enfin, 
la  plupart  de  ses  propriétés  restent  encore  à  examiner. 

D'après  l'analyse  de  Gottheb,  confirmée  par  Redienbacker, 
l'acide  glycérique  anhydre,  tel  qu'il  existe  dans  le  sel  argentique, 
se  compose  de  : 

Atomes.        Gentièmes. 

Carbone 6  55,43i 

Hydrogène lo  7^674 

Oxygène«,  ...••••       3  Sô^SpS 

Poids  atomique:  8i3,i2.  Formule:  C^ff'^O'.  J'ai  déjà  dit,  à 
l'article  Acide  lactique^  que  Von  peut  considérer  ce  composé  comme 
un  oxyde  inférieur  du  radical  de  l'acide  lactique. 

Les  glfcérates  sont,  en  général,  très-solubles  dans  l'eau.  Leur 

formule  générale  est  R  C^H'^^CH.  On  n'a  encore  bien  étudié  que 
les  sels  sodique  et  argentique. 

Le  gljrcérate  sodique  est  très-soluble,  et  cristallise  irrégulière* 
ment,  par  l'évaporation  de  la  liqueur,  jusqu'à  consistance  siru- 
peuse. 

Le  glycéro'iicétate  sodique  cristallise  en  aiguilles  déliées,  bril- 
lantes ;  il  se  compose  de  i  atome  d'acétate  sodique,  et  contient 
7  atomes  d'eau  de  cristallisation.  On  n'a  pas  examiné  dans  quelles 
circonstances  ce  sel  double  prend  naissance. 

Le  glfcérate  argentique  se  prépare  par  voie  de  double  décom- 
position :  dans  des  liqueurs  froides  et  médiocrement  concentrées, 
il  se  précipite  sous  forme  d'une  masse  caséeuse^  qui  se  redissout 
quand  on  chauffe  ia  liqueur  à  une  température  voisine  de  l'ébul- 
lition.  Il  se  produit  quelquefois  en  même  temps  une  matière  noire, 
formée  d'un  mélange  d'acide  formique.  Si  Ton  mêle  les  liqueurs 
à  chaud,  et  avec  la  précaution  de  ne  pas  y  ajouter  un  excès  de  ni- 
trate argentique ,  le  glycérate  reste  d'abord  en  dissolution  ;  il  se 
dépose  ensuite,  par  le  refroidissement,  sous  forme  de  grains 
blancs ,  brillants ,  formés  de  cristaux  courts ,  aciculaires  :  on  ob- 
tient, par  l'évaporation ,  ce  qui  reste  encore  de  sel  dans  la  liqueur. 
Le  glycérate  argentique  peut  être  conservé  plusieurs  semaines  à 
la  lumière  du  soleil,  sans  qu'il  noircisse.  Â  +  100®,  il  prend  une 
couleur  foncée  ;  on  le  dessèche  donc  le  mieux  dans  le  dessicca- 
teur  ou  dans  le  vide.  Il  est  anhydre.  Chauffé  plus  fortement ,  il 
fond  et  se  décompose  sans  bruit. 


'■*  » 
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Le  gljreéro*acéuiiâ  àr^gmtiqiêe  a'obti«Bt>  par  voie  de  double  dé- 
composition, an  moyen  du  glycéro-aoëtate  sodique.  B  se  dépo^, 
par  refroidissement,  en  cristaox  arborescents,  qui  ne  ressemblent 
ni  au  glycérate  ni  k  Tacétate  argentique.  Après  la  deeaîocatios, 
il  forme  une  masse  légère.  Il  se  compose  de  i  atome  de  glycàcaie 
et  de  I  atome  d  acétate  argentique,  et  supporte  +  loo^  aans  noii^ 
cir.  Bouilli  avec  du  chlorure  sodique,  il  se  décompose  :  on  peut 
séparer  les  sels  sodiques  par  la  cristallisation. 

Oxyde  gljrcérique.  Ce  corps  fut  découvert,  en  t835,  par  Prémy^ 
qui  l'appela  métacétone^  à  cause  d'une  prétendue  anal<^e  de 
composition  avec  lacétone. 

On  Tobtient  en  mêlant  du  sucre,  de  l'amidon,  de  la  gomme  ou 
du  sucre  de  lait  avec  un  excès  de  chaux  caustique,  et  soumettant 
le  mélange  à  la  distillation  sèche.  On  réduit^  par  exemple, 
5op  grammes  d  amidon  en  une  poudre  très-fine,  que  l'on  mâe 
intimement  avec  huit  fois  son  poids  de  chaux  caustique  en  poudre» 
On  introduit  ce  mélange  sec  dans  une  cornue  qu'il  ne  faut 
pUr  qu'à  moitié,  et  on  ly  porte  à  une  température 
élevée.  La  composition  commence  à  +  i4o^  :  il  se  produit  de  l'eau, 
qui  s'unit  à  la  chaux  :  la  masse  s'échauffe  tellement,  que  Ton  d  a 
presque  pas  besoin  d'autre  chaleur  pour  la  distillation.  Il  faut  ea* 
tourer  les  produits  de  distillation  d'un  mélange  réfrigérant,  e| 
munir  le  réci|vient  d'un  tube  de  dégagement.  Si  le  mélange,  sou* 
mis  à  la  distillation,  a  été  bien  fait,  il  se  fcurniera  à  peine  une  trace 
de  gaz  permanent  :  il  distille  un  corps  jaunâtre,  oléagineux,  d'une 
odeur  éthérée,  qui  est  un  mélange  d'oxyde  giycérique  et  d'acé- 
tone. On  agite  ce  mélange  avec  de  l'eau  pour  enlever  une  partie 
de  l'acétone,  et  on  le  soumet  à  la  distillation  :  il  passe  de  l'acétone 
volatil,  entraînant  une  faible  partie  d'oxyde  giycérique.  Lorsque 
le  liquide  distillé  ne  contient  plus  d'acétone  (ce  que  l'on  recon- 
naît à  ce  que  son  volume  ne  diminue  plus  par  une  addition  d*eau), 
ou  change  de  récipient,  et  on  recueille  l'oxyde  giycérique  qui  se 
dégage.  Le  liquide  qui  a  le  premier  passé  est  ensuite  traité  par 
l'eau,  et  distillé  de  la  même  manière.  Si  l'on  ne  tient  pas  à  une 
faible  perte,  on  pourra  enlever  l'acétone  complètement  par  des 
agitations  répétées  avec  de  l'eau.  On  dessèche  l'oxyde  giycérique 
sur  du  chlorure  calcique  fondu,  et,  après  l'avoir  décanté,  on  le 
rectifie. 

L  oxyde  giycérique  est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  agvta* 
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1Ü#  }  il  bout  à  +  84%  il  est  in^lubk  d%B$  l'taq,  ^  folubU  dan« 
l'alcool  y  dans  l'éther  et  l'acétone.  Il  se  compose  de  : 

Atomes*      Ceotiiints. 

*    Carbone«  *•.•»•.••••      6  73,Si 

Hydrogène lo  io,i8 

Oxygène.  •  •  •  , i  i6,3i 

Poids  atomique:  6i3,i2.  Formule:  C^H'^'O.  II  renferme  a  ato- 
mes d'oxygène  de  moins  que  l'acide  glycérique. 

Tramformations  de  Vacide  gljrçérique  par  Voxydation.  En  m£- 
lant  l'oxyde  glycérique  dans  une  cornue  |  avec  de  l'acide  sulfu- 
rique  un  peu  étendu  et  avec  du  Chromate  potassique  ^  il  se  pro« 
duit  une  réaction  violente  ;  il  se  dégage  du  gaz  acide  carbonique, 
oe  qui  exige  l'emploi  d'un  récipient  spacieux.  Après  que  le  déga^ 
gement  du  gaa  acide  carbonique  a  cessé  y  on  cohobe  le  liquide 
distillé,  parce  qu'il  renferme  encore  un  peu  d'oxyde  glycérique. 
Dans  cette  nouvelle  distillation ,  il  passe  de  l'acide  glycérique  en 
excès  )  méié  d'un  peu  d'acide  acétique.  On  peut  séparer  ces  deux 
acides  Tun  de  l'autre,  d'après  la  méthode  déjà  décrite.  Comme , 
dans  cette  opération  ^  l'oxyde  glycérique  passe  seulement  à  un 
degré  supérieur  d'oxydation ,  et  que  la  décomposition  est  indi* 
quée  par  un  dégagement  de  gaz  acide  carbonique,  il  est  probable 
qu'en  employant  les  matériaux  à  un  certain  degré  de  concentra- 
tion, on  pourra,  en  grande  partie,  empêcher  cette  décomposition. 
Peut-être  existe-t-il  aussi  un  moyen  d'oxydation  moins  fort  pour 
changer  l'oxyde  glycérique  en  acide  glycérique. 

AciUB  CÀMPitOLiQCE  {Âcidum  campholicum)  (t). 

Cet  acide  a  été  découvert  en  i84o,  et  étudié  par  Delalande.  On 
l'obtient  en  faisant  passer  de  la  vapeur  de  camphre  à  travers  un 
mélange  convenablement  chauffé  d'hydrate  potassique  et  de  chaux 
vive.  A  cet  effet)  on  introduit,  dans  le  milieu  d  un  tube  de  verre 
de  lo  à  12  pouces  de  longueur,  une  poudre  grossière  formée  de 
chaux  vive  et  d*hydrate  potassique;  on  chauffe  cette  partie  du 

(i)  Voyez  :  Recherches  sur  V action  que  ta  potasse  exerce  sur  le  camphré,  pif  I.  De« 
Idiiaie,  (Aanalei  4e  cbiade  et  de  pbystqae,  3*  séné,  t«  I,  p.  uo.) 
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tabe  de  +  3oo**  à  +  400"* ,  et  on  y  fait  passer  lentement  des  n- 
peurs  de  camphre.  La  plus  grande  partie  du  camphre  passe  sans 
altération.  Pour  préyenir  cet  inconvénient,  Delalande  se  sert  d'an 
tube  de  cfiivre ,  muni  de  vis  aux  deux  bouts.  Dans  1  un  de  ces 
bouts  on  introduit  le  camphre,  tandis  qu'on  maintient  lautre 
froid  :  la  rapeur  de  camphre  traverse  le  mélange  alcalin,  et  vient 
se  condenser  dans  Textrémité  froide.  Après  cela,  Ton  refroidit 
l'autre  bout,  et  on  7  fait  de  même  passer  la  vapeur  de  camphre. 
On  répète  cette  opération  alternative  à  plusieurs  reprises.  H  se 
produit  par  là  dans  le  tube  une  pression  très-forte,  qui  hâte  con- 
sidérablement la  combinaison  du  camphre  avec  Fhydrate  potas- 
sique. Cette  pression  pourrait  faire  éclater  un  tube  de  porcebdne, 
bien  qu*il  ne  se  forme  pas  de  gaz  permanent. 

On  dissout. ensuite  la  masse  alcaline  dans  Teau  bouillante,  on 
filtre  la  liqueur,  et  on  la  sursature  par  Facide  chlorhydrique :  la- 
cîde  campholique  se  précipite  blanc  et  cristallin.  On  le  lave  bien 
i  Teau. 

L'acide  campholique  a  peu  de  saveur,  et  rougit  à  peine  le  pa- 
pier de  tournesol.  Il  fond  à  +  80%  et  se  prend,  par  le  refroidisse- 
ment, en  une  masse  cristalline.  A  +  si5o^,  il  entre  en  ébullition, 
et  se  sublime  sans  résidu.  La  densité  de  sa  vapeur  a  été  trouvée 
=  6,o58.  Il  est  insoluble  dans  Teau,  mais  communique  à  Teaa 
bouillante  une  odeur  aromatique.  Il  se  dissout  dans  l'alcool  et 
dans  l'éther,  et  cristallise  par  évaporation. 

L'acide  campholique  anhydre,  tel  qu'il  existe  en  combinaison 
avec  les  bases ,  se  compose  de  : 

Atomes.     Centièmes. 

Carbone ao         74^^77 

Hydrogène 34         10,53a 

Oxygène. 3         149891 

Poids  atomique  :  20i4>56.  L'acide  cristallisé  est  H  +  G*"!!^  O^î 
il  a  pour  poids  atomique  2127^04,  et  renferme  5,a88  pour  cent 
d'eau. 

Sa  densité ,  calculée  d'après  la  condensation  des  éléments  en 
4  volumes,  est  =  5,88.  Le  camphre  se  compose  de  C"H'*0: 
l'acide  campholique  prend  naissance  par  la  combinaison  de  a  ato- 
mes de  camphre  avec  1  atome  d'hydrate  potassique,  pendant  que 
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les  éléments  de  i  atome  d*eau  se  portent  sur  ceux  du  cam- 
phre. Cff'O'  +  H'O  donnent  i  atome  d'acide  campholique 
=  C'°  H^*  O^ 

Les  campkolatesj  à  l'exception  de  deux,  n  ont  pas  été  étudiés. 
On  sait  seulement  que  les  campholates  alcalins  sont  solubles  dans 

Teau.  Leur  formule  générale  est  :  R  +  C^  H^^  0\ 

Le  camphoUue  ealcique  s'obtient  en  dissolvant  l'acide  campho« 
lique  dans  un  excès  d'ammoniaque  caustique,  chauffant  la  solu« 
tion  jusqu'à  Tébullition,  et  la  mêlant  bouillante  avec  une  solution 
également  bouillante  de  chlorure  calcique  :  le  campholate  calciqne 
se  précipite  sous  forme  d'une  poudre  cristalline ,  d'un  blanc  de 
neige,  qu'on  lave  à  l'eau  bouillante.  Desséché  à  +  100%  il  ren- 
ferme I  atome  d'eau  de  cristallisation.  Il  se  dissout  dans  l'eau 
froide,  mais  la  solution  se  trouble  par  la  chaleur,  et  le  sel  se  pré- 
cipite complètement  à  la  température  de  l'ébullition. 

Le  campholate  argentique^  préparé  par  voie  de  double  décom- 
position, se  précipite  sous  forme  d'une  masse  blanche,  caséeuse. 
Il  est  anhydre. 

Transformations  de  U acide  campholique.  Quand  on  chauffe, 
dans  un  vase  distillatoire ,  un  mélange  d'acide  campholique  et 
d'acide  phosphorique  anhydre,  il  passe  une  huile  volatile,  qui  ne 
renferme  pas  d'oxygène.  Cette  huile  bout  à  +  i35%  et  la  densité 
de  sa  vapeur  a  été  trouvée  =493^3.  Delalande  y  trouva  de  19,7 
à  ia,9  pour  cent  d'hydrogène,  et  en  exprima  la  composition  par 
G'"H^\  Cette  formule  s'accorde  avec  la  densité  de  la  vapeur,  qui, 
d'après  une  condensation  en  4  volumes,  donne  par  le  calcul 
4)2865  ;  elle  s'accorde  aussi  avec  l'hypothèse  que  l'acide  phos* 
phorique,  par  son  action  sur  i  atome  d'acide  campholique  anhy- 
dre, produit  2  atomes  d'oxyde  carbonique  et  i  atome  d'eau. 
L'acide  phosphorique  enlève  à  l'acide  campholique  l'atome  d'eau 
basique,  et  détermine  ainsi  la  décomposition  de  l'acide  anhydre, 
comme  on  vient  de  le  dire.  Delalande  appelle  cette  huile  cam- 
phalène. 

Par  la  distillation  de  l'acide  campholique  avec  un  excès  de 
chaux,  on  obtient  une  autre  huile  volatile,  que  Delalande  a 
nommée  campholone^  et  à  laquelle  il  assigne  la  formule  C"H'*0 , 
par  soustraction  de  i  atome  d'acide  carbonique.  Du  reste,  on 
n'en  a  encore  bien  examiné  ni  les  propriétés  ni  la  composition. 

V.  4^ 
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III.   Acides  produits  pa&  la  distillation  sèche  des  lUTiitBS 

VEGETALES  • 

Le  nombre  de  ces  acides  est  très-grand;  mais  il  s*agit  ici,  non 
pas  de  ces  acides  qui  proYienn^nt  de  la  transformation  de  cer- 
taines espèces  de  matières  yëgétales,  mais  de  ceux  qui  proviennent 
de  la  distillation  sèche  de  beaucoup  de  ces  matières  en  généni 
Probablement  le  nombre  de  ces  derniers  est  aussi  très-considéra- 
ble; et  il  rest»  à  cet  égard  encore  bien  des  recherches  à  fiiire.  Nous 
nous  bornons  ici  à  la  description  des  trois  acides  contenus  dam 
Vfauile  volatile  qu  on  obtient  en  grand  par  la  distillation  des  houil- 
les, dans  les  finbriques  de  gaz  à  éclairage.  Encore  n'a-t*on  bien 
étudié  qu'un  seul  de  ces  Acides,  savoir,  Tacide  phanolique.  Il  est, 
sous  le  rapport  chimique ,  assez  intéressant  pour  mériter  une 
description  détaillée«  Les  deux  autres  acides,  ladde  rosolique  et 
Vacide  brunolique,  ne  sont  remarquables  qu'en  ce  qu'ils  accompa- 
gnent le  premier. 

Acide  fkarolique  {jicùium pkanolicum)  [i). 

Cet  acide  fut  découvert,  en  1 834,  par  ^"^^^  qui  l'appela  acUt 
earboliquê^eten  fit  connaître  avec  détail  les  propriétés.  Plus  tard, 
il  fut  étudié  plus  exactement  par  Laurent^  qui  le  nomma  hydraU 
de  phényle.  Nous  proposons  la  dénomination  diacide  phanolique 
(de  ^vi{ç,  luisant),  en  donnant  au  phénjl  de  Laurmtt  le  nom  de 
phanoL 

Nous  avons  déjà  dit,  à  l'article  Acide  spîrique,  que  Ton  obtient 
l'acide  phanolique  presque  pur  par  la  distillation  sèche  des  spi- 
rates  alcalins  et  fen-eux.  Mais  ce  moyen  est  trop  coûteux. 

Voici  la  méthode  de  préparation  indiquée  par  Runge:  On  mêle 
l'huile  brute,  obtenue  par  la  distillation  des  houilles,  avec  de 

(i)  Voyez  :  Sur  quelques  produits  de  la  distillation  des  /wuiiles,  par  Rooge.  (Aih 
nftlcf  de  Poggendorff,  t.  XXXI,  p.  65;  iâtd.,  p.  5i3;  t.  XXXII,  p.  3o8  el  p.  3a8.) 

Sttr  le  p/iehyl  et  ses  dêriyés,  par  A.  Lauraiit.  (Annales  de  diimie  et  de  phjsiqnei 
3«série,  t.  UI,p.  195. 

Sur  Cac'ule  chloronaphthaüque  et  sur  quelques  composés  obtenus  en  traitant  doffri 
chlorures  naphthaliques  par  tacide  nitrique,  par  A.  Laurent.  (Annales  de  chimie  et  de 
physique,  t  LXXIV,  p.  2S.) 

{Ifote  du  traducteur,) 
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l'oxyde  cuivrîque ,  et  on  chaufTe  le  mélange  jusqu'à  ce  qu'il  ne 
passe  plus  rien.  On  ajoute  au  produît  distillé  le  ^  de  son  poids  de 
chaux  préalablement  éteinte,  et  délayée  dans  5o  fois  son  poids 
d*eau;  on  expose  le  mélange,  pendant  huit  heures,  à  un  endroit 
chaud,  et  on  Fagite  souvent.  La  partie  acide  de  l'huile  se  combine 
avec  la  chaux  et  se  dissout  dans  la  liqueur,  tandis  que  le  reste^ 
composé  d'huiles  neutres  ou  basiques,  vient  nager  à  la  surface,  et 
doit  être  décanté.  On  filtre  la  solution  calcique,  et  on  la  sursature 
par  de  l'acide  öhlorhydrique  :  l'huile  acide  se  sépare.  On  soumet 
le  liquide  à  la  distillation ,  et  on  continue  jusqu'à  ce  qu'environ 
le  tiers  ait  passé  ;  ce  tiers  se  compose  d'acide  phanolique.  Nous 
reviendrons  plus  bas  au  résidu  de  la  cornue. 

Runge  prescrit  de  purifier  le  liquide  distillé  en  le  dissolvant  dans 
une  quantité  suffisante  d'eau,  et  d'y  verser  de  l'acétate  plombique 
par  gouttes,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  forme  plus  de  précipité  :  la  li- 
queur Renferme  quelquefois  de  la  créosote  (corps  acide,  oléagi- 
neux, volatil,  qu'on  obtient  par  la  distillation  sèche  du  bois,  mais 
qui  ne  paraît  pas ,  autant  que  nous  sachions ,  exister  dans  l'huile 
de  houille  ).  On  lave  bien  le  précipité,  on  le  mêle  avec  une  quan- 
tité convenable  d'acide  sulfurique^  ou  de  bisulfate  potassique ,  et 
on  soumet  le  mélange  à  la  distillation  :  l'acide  phanolique  passe 
dans  le  récipient. 

Procédé  de  Laurent,  On  distille  de  l'huile  de  houille  (environ 
5o  livres)  dans  une  cornue  de  cuivre,  munie  d'un  appareil  pro- 
pre à  recevoir  un  thermomètre  plongeant  dans  l'huile.  Aucune 
huile  acide  ne  passe  avant  +  i5o°  :  on  recueille  à  part  tous  les 
produits  obtenus  avant  que  le  liquide  ait  atteint  cette  tempéra-» 
ture.  On  change  de  récipient,  et  on  reçoit  encore  à  part  tout  ce 
qui  passe  jusqu'à  +  200°  ]  puis  on  discontinue  la  distillation.  On 
chauffe  le  liquide  distillé  jusqu'à  -h  i5o%  et  on  le  mêle  avec  une 
lessive  potassique  extrêmement  concentrée,  que  l'on  agite  avec  des 
fragments  d'hydrate  potassique.  Pendant  qu'il  se  développe  une 
odeur  forte  et  désagréable ,  le  produit  huileux  se  combine  avec 
la  potasse  pour  former  une  masse  pâteuse,  cristalline  ;  on  la  laisse 
refroidir,  et  on  la  dissout  dans  Teau  :  des  matières  huileuses  basi- 
ques surnagent  la  liqueur;  on  les  décante.  Ou  filtre  la  liqueur 
potassique,  et  on  la  sursature  faiblement  par  de  Taclde  chlorhydri- 
que  :  l'acide  oléagineux  se  sépare,  et  vient  surnager  la  liqueur.  On 
le  lave  bien  à  l'eau ,  on  le  dessèche  par  des  fragments  de  chlorure 

4a. 
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calcique  qu^on  y  introduit ,  et  on  le  distille  ;  on  reçoit  le  liquide 
distillé  dans  un  récipient  bien  sec.  On  le  verse  dans  un  flacon 
complètement  sec,  qu'on  bouche  aussitôt.  Il  est  ici  nécessaire 
d'éviter  le  moindre  contact  de  l'humidité.  On  refroidit  ensuite 
lentement  le  flacon  à  une  température  inférieure  à  +  io%  par 
exemple  à  +  8**  :  Tacide  phanolique  se  dépose  en  crisuux  d'au- 
tant plus  gros  et  réguliers  que  le  refroidissement  a  été  plus  lent. 
Après  qtie  la  moitié  environ  a  cristallisé,  on  déverse  la  partie  li- 
quide en  ouvrant  le  flacon ,  et  renversant  le  goulot  dans  l'ouver- 
ture d'un  autre  vase  ;  on  porte  ensuite  le  tout  dans  le  dessicca- 
teur.  Le  liquide  donne  de  nouveaux  cristaux ,  si  Ton  maintient 
le  dessiccateur  à  la  température  de  +  S"".  La  partie  non  cristalli- 
sable  qui  reste  est  aussi  de  l'acide  phanolique  ;  car  cet  acide 
absorbe  à  Tair  des  quantités  d'eau  non  traduisibles  en  atomes , 
mais  suffisantes  pour  lempécher  de  se  solidifier,  même  à o^  Pour 
le  déshydrater,  on  le  laisse  séjourner  sur  du  chlorure  calcique 
fondu  ;  après  quoi  on  le  fait  cristalliser  de  la  manière  indiquée. 
Ce  qui  se  dépose  en  dernier  lieu  n'est  pas  de  l'acide  phanolique, 
mais  un  mélange  d'une  autre  huile  volatile. 

Runge  avait  déjà  observé  que  l'acide  phanolique  peut  se  solidi« 
fier  ;  mais  il  ignorait  les  circonstances  dans  lesquelles  on  réussit 
à  l'obtenir  cristallisé,  ce  qui  fut  d'abord  indiqué  ipttr  Laurent. 
L'acide  phanolique  cristallise  en  aiguilles  de  i  à  a  pouces  de  lon- 
gueur, formées  par  des  prismes  droits  à  base  rectangulaire.  Il  a  une 
odeur  particulière,  semblable  à  celle  du  castoréum  ;  et  fFoehler 
a  fait  comprendre  que  l'odeur  même  de  cette  matière  animale  est 
très-probablement  due  à  la  présence  de  l'acide  phanolique.  Il  a 
une  saveur  &cre,  brûlante,  non  acide,  et  enflamme  la  peau.  La 
tache  qu'il  y  produit  devient  blanche  quand  on  l'humecte  \  le  point 
irrité  s'enfle,  et  laisse,  au  bout  de  quelques  jours,  tomber  l'épi- 
derme.  L'acide  phanolique  fond  entre  +  34^  et  3S%  et  se  solidifie 
de  nouveau  au-dessus  de  +  I5^  Sa  densité  à  -{-  iS""  est  de  i,o65. 
A  l'état  fondu,  il  réfracte  fortement  la  lumière.  Il  bout  entre 
+  187**  et  I88^  Il  est  inflammable,  et  brûle  avec  une  flamme 
éclairante  fuligineuse.  Il  produit  sur  le  papier  une  tache  grais- 
seuse qui  disparaît  bientôt.  Il  ne  rougit  pas  la  teinture  de  tourne- 
sol. Expose  à  l'air,  il  se  liquéfie  en  absorbant  de  l'air,  et  ne  se  soli- 
difie pas  même  à  o^  A  +  ao%  il  se  dissout  dans  ao  parties  d'eau  ; 
mais  cette  eau  doit  être  parfaitement  pure:  car  l'addition  d'un 
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sel ,  tel  que  le  chlorure  sodique ,  déterminerait  la  précipitation 
d'une  grande  partie  de  l'acide.  Il  est  miscible ,  en  toutes  propor* 
tions,  à  l'alcool  et  à  Téther.  La  moindre  trace  d'alc<)pl ,  d^éther  ou 
de  Tapeur  d'eau  liquéfie  lacide. 

L'acide  phanolique  dissout  le  soufre  en  jaune  ;  la  solution,  saturée 
à  chaud,  se  prend,  par  le  refroidissement,  en  une  masse  cristalline 
blanche.  Dans  une  solution  moins  saturée,  le  soufre  se  dépose, 
par  refroidissement,  en  octaèdres  rhomboïdaux  d'un  jaune  pâle. 
L'acide  phanolique  dissout  l'iode  en  brun ,  sans  que  sa  composi- 
tion s'altère.  L'acide  cristallisé,  eu  contact  avec  du  potassium  ou 
un  amalgame  de  potassium,  dégage  du  gaz  hydrogène,  en  donnant 
naissance  à  du  phanolate  potassique  anhydre. 

L'acide  phanolique,  tel  qu'il  existe  en  combinabon  avec  les 
bases,  se  compose  de  : 

Atomes.      GeDtièmes. 

Carbone •  •     la         84,735 

Hydrogène »...     lo  5,865 

Oxygène i  9,400 

Poids  atomique  :  io63,84*  Formule  :  C"  H'''  O  =  Ph.  L acide 

cristallisé  est  =  HPh  ;  il  a  pour  poids  atomique  1176,32,  et  il 
renferme  9,562  pour  cent  d'eau. 

Les  transformations  que  l'acide  phanolique  subit  par  l'action 
des  corps  halogènes  semblent  prouver  que  c'est  un  acide  copule , 
dont  la  copule  est  un  carbure  hydrique. 

Voici  comment  il  se  comporte,  suivant  Runge  y  avec  différentes 
matières  organiques  :  Â  +  loo"*,  il  dissout  un  peu  de  bleu  d'indigo, 
qui  blanchit,  au  bout  de  quelques  jours,  par  Tinfluence  de  l'air  et 
de  la  lumière.  L'alcool  ne  précipite  pas ,  dans  cette  solution ,  la 
matière  colorante,  si  l'on  n'en  ajoute  pas  une  trop  grande  quan- 
tité. Mêlée  avec  de  l'éther,  la  solution  perd  sa  couleur,  déjà  après 
quelques  heures.  Le  caoutchouc  ne  s'y  dissout  pas ,  et  ne  s'y  gonfle 
pas  même  par  l'ébuUition.  Le  succin  s'y  dissout  en  très-faible 
quantité,  tandis  que  la  colophane  et  le  copal  s'y  dissolvent  com- 
plètement et  facilement.  Une  addition  d'alcool  ajoute  à  la  solubi- 
lité du  copal  dans  Tacide  phanolique;  mais  la  solution  laisse,  après 
révaporation ,  une  masse  molle,  non  susceptible  de  servir  de  ver- 
nis. L'acide  phanolique,  dissous  dtins  l'eau,  est  nuisible  aux  plantes 
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et  aux  animaux.  Quand  on  j  plonge  une  sangsue,  elle  bbncJiit, 
et  meurt  au  bout  de  quelques  minutes.  Une  solution  concentrée 
de  gélatine  est  précipitée  par  une  solution  d'acide  phanolique  : 
le  précipité  d'abord  produit  se  redissout,  mais  la  gélatine  finit  par 
se  déposer  sous  forme  de  flocons  blancs.  La  gélatine  sèdie  ne  s  y 
gonfle  pas ,  mais  se  convertit  en  une  matière  blanche,  visqueuse, 
qui  forme  avec  Teau  une  espèce  de  pâte  insoluble  à  froid  comme 
à  chaud.  Cette  matière  est  fusible,  et  exhale,  pendant  la  fusion, 
une  odeur  d'acide  phanolique  ;  elle  ne  se  prend  pas  en  gelée, mais 
devient  d*abord  étirable  en  fils ,  et  se  dessèche  ensuite  en  une 
masse  dure,  composée  de  gélatine  et  d'acide  phanolique.  L'albu- 
mine est  coagulée  par  l'acide  phanolique,  lors  même  que  la  solu« 
tion  n'«n  contiendrait  qu'un  centième.  Le'  coagulum  est  soluble 
dans  un  excès  de  blanc  d'œuf.  Dans  du  lait,  il  ne  détermine  pas 
du  coagulum  :  il  s  y  dépose  seulement  quelques  flocons.  Une  peau 
gonflée  ne  se  tanne  pas  dans  une  solution  aqueuse  d'acide  phano- 
lique ;  mais  cette  peau  y  devient  imputrescible.  Des  substances 
animales  putrides  y  perdept  instantanément  leur  odeur  fétide  ;  les 
muscles  et  les  parties  charnues  s'y  contractent  et  durcissent.  Dans 
tous  ces  cas,  l'acide  phanolique  se  combine  avec  les  substances 
animales  :  on  en  constate  la  présence  à  l'aide  de  l'acide  nitrique  : 
il  se  manifeste  sur-le-champ  la  couleur  rouge  ^  qui  indique  Talté- 
ration  de  l'acide  phanolique  par  l'acide  nitrique.. 

Phanolates.  L'acide  phanolique  ne  décompose  pas  les  carbo- 
nates, mais  il  se  combine  avec  des  bases  libres.  Les  phanolates  al- 
calins et  terreux  sont  solubles  et  cristàllisables.  Ils  offrent  une 
réaction  particulière  très-caractéristique  :  quand  on  plonge  un 
morceau  de  bois  de  pin  ou  de  sapin  dans  la  solution  d'un  pha- 
nolate ,  et  qu'on  y  verse  ensuite  quelques  gouttes  d'acide  chlor- 
hydrique,  on  voit  qu'il  se  colore  en  beau  bleu  foncé,  au  bout 
d'une  demi-heure  d'exposition  à  l'air  ;  cette  couleur  n'est  pas  dé- 
truite par  le  chlore.  L'acide  phanolique  seul  donne  la  même  réac- 
tion avec  Tacide  chlorhydrique  ^  il  la  présente  aussi  avec  l'acide 
nitrique,  mais,  dans  ce  cas,  la  couleur  passe  du  bleu  au  brun 
foncé.  On  n'a  étudié  encoi«  qu'un  petit  nombre  de  phanolates. 

Le  phanolate  potassique,  KPh,  se  prépare  en  saturant  l'acide 
phanolique  par  de  l'hydrate  potassique  ;  par  le  refroidissement 
d'une  solution  chaude  concentrée,  il  cristallise  en  aiguilles  fines, 
blanches,  d'une  réaction  et  saveur  alcalines,  solubles  dans  l'eau, 
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dans  1  alcool  e%  l'éther.  Par  la  distillation  sache,  une  partie  de 
l'acide  passe  saps  altération. 

Phanolate  ammonique^  Am  Ph.  On  l'obtient  le  mieus  en  satu- 
rant l'acide  phanplique  liipiide  par  da  gaz  ammoniac*  C'est  jun  sel 
incolore,  sublimable.  Suivant  Laurent^  l'acide  liquide  ne  se  com« 
bine  pas  avec  rammoniaque  dans  l'eau,  ce  qui  parait  pourtant  peu 
probable. 

Phanolate  baryUque^  BaPb.  Il  reste,  par  Févaporation  dans  le 
vide,  sous  forme  d'une  croûte  cristalline,  contenant  a  atomes 
d'eau  de  cristallisation.  Par  la  distillation  sèche,  il  donne  d'abord 
de  Veau,  puis  une  huile  incolore,  douée  d'une  saveur  sucrée  et 
brûlante.  C'est  un  mélange  d'acide  phanolique  et  d'une  nouvelle 
huile  volatile. 

Phanolate  calcique^  GaPh,  On  l'obtient,  selon  Runge,  en  agi- 
tant l'acide  avec  une  quantité  de  lait  de  chaux  suffisante  pour  le 
saturer.  Il  est  soluble  dans  l'eau ,  et  se  décompose  au  contact  de 
l'acide  carbonique  de  l'air  :  il  faut  évaporer  la  solution  dans  le 
vide.  Avec  du  lait  de  chaux  en  excès,  on  obtient  un  soussel^  qu'il 
faut  également  évaporer  dans  le  vide.  Ce  soussel  contient  48,36 

pour  cent  de  chaux ,  et  paraît  avoir  pour  formule  :  »  Ga  Ph 

-{-  Ga  H.  Quand  on  fait  bouillir  sa  solution  dans  une  cornue,  il 
passe  de  l'acide  phanolique  avec  les  vapeurs  d'eau ,  pendant  qu'il 
se  sépare  un  soussel  encore  plus  basique,  qui  se  dépose  solide-* 
ment  aux  parois  du  verre.  La  liqueur  renferme  alors  un  sel  neu- 
tre. En  mêlant  une  solution  concentrée  de  souésel  avec  de  l'alcool 
très-concentré,  il  se  précipite  le  sel  contenant  le  plus  de  base,  et 
il  reste,  dans  la  liqueur,  un  sel  avec  excès  d'acide, 

Phanolate  plombique.  Suivant  Runge^  l'oxyde  plombique  forme 
avec  l'acide  phanolique  un  sel  neutre,  un  sursel  et  un  soussel.  Le 

sel  neutre,  Pb  Ph ,  s'obtient  en  versant  goutte  à  goutte  du  sous- 
acétate  plombique  dans  une  solution  alcoolique  d'acide  phanolique  j 
on  continue  à  ajouter  du  sous-acétate  plombique  jusqu'à  ce  que 
le  précipité  qui  se  produit  soit  redissous ,  c  est-à-dire  que  l'acide 
phanolique  soit  saturé  ;  puis  on  abandonne  la  solution  à  l'évapo- 
ration  spontanée  :  on  obtient  une  eau  mère  aqueuse  d'acétate 
plombique  neutre ,  et  une  huile  facile  à  séparer,  qui  constitue  le 
phanolate  plombique  neutre^  Il  se  redissout  dans  l'alcool ,  et  se 
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dépose  par  le  refroidissement.  Ueauledëeompose,  en  dissolvant 
l'acide  phanolique  exempt  de  plomb  et  séparant  un  soussel  blanc. 
Le  sursel  se  produit,  quand  on  dissout  le  soussel  dans  un  excès 
d  acide  phanolique.  Il  ne  se  décompose  pas  à  l'air,  mais  se  dessèche 
en  un  vernis  brillant,  complètement  soluble  dans  l'alcool,  et  suscep- 
tible de  se  détruire  dansTeau  en  formant  un  soussel.  En  précipitant 
une  solution  d'acide  phanolique  par  du  sous-acétate  plombique,  on 
obtient  le  soussel.  C'est  un  précipité  blanc,  caséeux,  qui  se  réduit, 
par  la  dessiccation,  en  une  poudre  blanche.  A  +  i38%  il  se  colore 
en  jaune,  et  fond ,  à  +  aoo"" ,  en  une  matière  gris  foncé  brillante. 
A  une  chaleur  plus  forte,  il  passe  un  peu  d'acide  phanolique  al- 
téré, et  il  reste  un  résidu  noir.  Le  sel,  fondu  à  +  aoo%  renferme 
65,o8  d'oxyde  plombique  et  34)9^  d'acide  phanolique,  ce  qui 
correspond  à  a  Pb  Ph  +  Pb. 

Les  oxydes  de  mercure  et  d'argent  sont  réduits  à  l'état  métalli- 
que par  l'acide  phanolique.  Us  ne  forment  donc  pas  de  phano- 
lates. 

Transformations  de  V acide  phanolique.  i  •  Action  des  corps  ha^^ 
logènes.  a.  Le  chlore  se  substitue  à  l'hydrogène  de  l'acide  phano- 
lique. Laurent  a  ainsi  obtenu  deux  composés  nouveaux  :  l'un  ren- 
ferme 4  atomes,  et  l'autre  6  atomes  de  chlore,  qui  ont  remplacé 
autant  d'atomes  d'hydrogène.  Laurent  appelle  le  premier  de  ces 
composés  acide  chlorophénèsique  ^  et  le  dernier  acide  chlorophé" 
nisique.  Nous  les  appellerons,  d'après  le  nombre  d'atomes  de  chlore, 
acide  bichlorophanolique  et  acide  trichlorophanoUque. 

Pour  préparer  ces  acides ,  on  n'a  pas  besoin  de  se  servir  de 
l'acide  phanolique  purifié  :  on  emploie,  pour  cela ,  Pacide  oléagi- 
neux, qui  passe,  pendant  la  distillation  de  l'huile  de  houille,  entre 
-f-  170**  et  +  190^  L'acide  bichlorophanolique  et  Tacide  trichlo- 
rophanolique  se  forment  simultanément,  quand  on  fait  arriver 
du  gaz  chlore  dans  l'acide  phanolique  oléagineux,  et  qu'on  sou- 
met le  tout  à  la  distillation.  Pendant  celte  opération,  il  se  déve- 
loppe, outre  l'acide  chlorhydrique,  des  produits  extrêmement  fé- 
tides, dont  l'odeur  se  répand  au  loin,  et  les  objets  environnants 
en  restent  longtemps  imprégnés.  On  ne  recueille  pas  ce  qui  passe 
au  commencement  et  à  la  fin;  mais  on  n'a  pas  indiqué  de  préceptes 
relativement  aux  quantités  à  rejeter. 

Préparation  de  Vacide  bichlorophanolique.  On  mêle  le  liquide 
distillé  avec  de  l'ammoniaque  :  la  masse  s'échauffe,  en  même  temps 
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qu*il  se  produit  un  sel  ammonique  peu  soluble.  On  lé  dissout  en 
chauffant  la  liqueur  jusqu'à  l'ébullition  :  il  reste  un  corps  brun  y 
oléagineux,  non  dissous ,  auquel  l'animoniaque  et  l'eau  bouillante 
enlèvent  encore  un  peu  de  sel.  On  filtre  la  solution  bouillante,  et 
on  l'abandonne  à  elle-même  dans  un  endroit  frais  :  il  se  dépose 
un  sel  grenu  brun.  On  dissout  ce  sel  dans  l'eau,  et  on  y  ajoute  de 
lacide  nitrique  très-étendu,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  forme  plus  de 
trouble  rouge  brunâtre,  provenant  des  matières  enlevées  par  l'am- 
moniaque; puis,  on  filtre  la  liqueur,  et  on  la  sursature  faiblement 
par  de  l'acide  nitrique  :  les  acides  bichlorophanolique  et  trichlo- 
rophanolique  se  précipitent  sous  forme  d'une  gelée  volumineuse, 
qui  se  réunit,  par  l'agitation ,  en  morceaux  semblables  à  du  lait 
caillé.  On  recueille  cette  gelée  sur  un  filtre ,  on  la  lave ,  on  la  des- 
sèche, et  on  la  soumet  à  la  distillation.  Le  liquide  qui  passe  ren* 
ferme  les  deux  acides  :  on  les  sépare  par  l'addition  d'une  solution 
chaude  de  carbonate  sodique,  qui  laisse  l'acide  bichlorophanoli- 
que intact,  non  dissous.  La  liqueur  contient  le  trichlorophanolate 
en  dissolution. 

L'acide  ainsi  obtenu  prend,  par  une  nouvelle  distillation,  Taspect 
d'une  huile  douée  d'une  odeur  particulière,  désagréable  et  très- 
persistante.  Insoluble  dans  l'eau ,  il  se  dissout  en  toutes  propor- 
tions dans  l'alcool  et  l'éther.  Il  est  moins  électronégatif  que  l'acide 
phauolique,  il  ne  rougit  pas  la  teinture  de  tournesol,  et  n'élimine 
pas  l'acide  carbonique  des  carbonates,  quoiqu'il  se  combine  avec 
les  bases  libres  pour  former  des  sels  particuliers.  Quand  on  j  verse 
de  l'ammoniaque,  il  s'y  combine  pour  former  un  sel  cristallin, 
très-peu  soluble.  Exposé  à  l'air,  ce  sel  perd  l'ammoniaque,  et  laisse 
un  résidu  oléagineux.  Laurent  en  a  donné  des  résultats  analytiques 
peu  satisfaisants.  D'après  ces  résultats ,  la  composition  de  lacide 
bichlorophanolique  oléagineux  peut  être  représentée  par  la  for- 
mule H  +  C"H^C1*0. 

jicide  trichlorophanolique.  On  l'obtient  à  l'état  de  précipité  en 
traitant  la  solution  de  trichlorophanolate  sodique,  ci-dessus  men- 
tionnée, par  de  l'acide  nitrique.  On  le  prépare  aussi  en  faisant 
arriver  une  plus  grande  quantité  de  gaz  chlore  dans  le  liquide 
distillé  qui  renferme  les  deux  acides  en  mélange.  Par  ce  moyen, 
on  change  tout  l'acide  bichlorophanolique  en  acide  trichloropha- 
nolique.  On  n'arrête  l'introduction  du  chlore  que  lorsque  tout 
s'est  pris  en  une  bouillie  cristalline  épaisse.  En  traitant  cette 
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bouillie  par  de  l'ammoDiaque  caustique,  on  obtient  une  masse 
cristalline  que  Ton  épuise  par  de  Feau  ammoniaquée ,  jusqu*à  oe 
que  celle-ci  ne  donne  plus  de  cristaux  par  refroidissement«  Pub 
on  recueille  le  produit  salin,  on  le  dissout  dans  Feau  bouillante^ 
on  précipite  lacide  trichlorophanolique  par  Tacide  nitrique,  on  le 
lave  bien ,  et  on  le  purifie,  par  la  distillation  pu  la  cristallisation, 
dans  de  Talcool  aqueux  bouillanL 

Préparé  par  l'une  ou  lautre  méthode,  lacide  trichlorophano- 
lique cristallise  en  longues  aiguilles,  extrêmement  déliées,  d'un 
éclat  soyeux  ;  son  odeur  est  aussi  fétide  et  persistante  que  celle 
de  Facide  bichlorophanolique  ;  il  fond  à  +  44%  ^^  cristallise,  par 
un  refroidissement  lent,  en  petits  prismes  rectangulaires.  Par  un 
refroidissement  rapide  il  forme  une  masse  agglomérée  qui ,  au 
bout  de  quelque  temps,  se  récouvre  d'un  tissu  de  cristaux  déliés, 
semblables  à  de  la  moisissure.  Il  bout  à  +  aSo*",  et  distille  sous 
forme  de  gouttes  huileuses,  qui  se  prennent,  dans  le  récipient,  en 
une  masse  cristalline.  Presque  insoluble  dans  l'eau,  il  se  dissout 
facilement  dans  Falcool  et  dans  Féther.  Dissous  dans  Falcool 
aqueux  bouillant,  il  se  dépose  par  le  refroidissement.  Quand  on 
mêle  la  solution  aqueuse  avec  de  Feau,  Facide  se  sépare  en  gout- 
telettes qui  renferment  de  Falcool  et  se  solidifient  à  mesure  ; 
Feau  en  extrait  Falcool. 

D'après  une  analyse  de  Laurent^  Facide  trichlorophanolique 
anhydre,  tel  qu'il  existe  en  combinaison  avec  les  bases,  se  com- 
pose de  : 

'  Atomes.    Centièmes. 

Carbone 12  38,258 

Hydrogène 4  i^o^p 

Chlore ;  6  56,439 

Oxygène i  4,244 

Poids  atomique  :  2356,24*  L'acide  cristallisé  est  ==  fi  + 
C"  H'^CPO  ;  il  a  pour  poids  atomique  2468,72,  et  renferme  4^556 
pour  cent  d'eau.  On  a  toute  raison  de  croire  que  la  copule  de 
Facide  bichlorophanolique  est  un  chloride  de  carbure  hydrique, 
et  que  celle  de  Facide  trichlorophanolique  est  une  combinaison 
de  carbone  a?ec  du  chlore. 

Trichlorophanolates.  Bien  que  l'acide  trichlorophanolique  chasse, 
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à  la  température  de  rébullition,  lacide  carbonique  des  carbona* 
teSy  les  trichlorophanolates  sont  en  partie  précipités  par  Tacide 
carbonique.  Ces  sels  sont  complètement  décomposés  par  tous  les 
autres  acides.  Par  Taction  de  la  clialeur,  ils  exhalent  forteiiient 
une  odeur  d'acide  trichlorophanolique  :  les  deux  tiers  de  l'acide 
peuvent  être  distillés  sans  altération.  Le  tiers  qui  reste  se  décom- 
pose y  et  laisse  la  base  combinée  avec  du  chlore ,  et  mêlée  à  du 
charbon. 

Le  sel  potassique  est  très-soluble,  et  offre  une  réaction  alcaline. 

Le  sel  sadique  cristallise  en  aiguilles  d'un  éclat  soyeux. 

Le  sel  ammonique  est  peu  soluble  ;  il  cristallise  en  aiguilles,  et  a 
une  réaction  alcaline.  Par  Févaporation,  il  donne  un  bisel  acide, 
qui  cristallise  en  aiguilles  courtes,  déliées,  contenant  %  atomes 
d'eau  de  cristallisation.  Conservé  dans  un  flacon  que  Ton  chauffe 
inégalement,  il  se  dépose,  par  sublimation,  aux  endroits  refroidis. 

Le  sel  barytiqae  est  un  précipité  obtenu  par  voie  de  double 
décomposition  ^  il  se  dissout  par  Tébullition,  et  se  dépose,  par  le 
refroidissement,  en  longues  aiguilles. 

Le  sel  calcique  ^  précipite  À 1  etat  gélatineux.  Il  ne  «e  précipite 
pas  dans  des  liqueurs  trè^-é^ndues. 

Le  e^l  aluininiquû  se  précipite  également  à  l'état  gélalineux. 

Le  sel  ferreux  est  blanc,  et  le  selferrique  rouge. 

Le  sel  niccolique  est  un  précipité  gris  brunâtre ,  soluble  dans 
lalcooL 

Le  selcuivrique  est  un  précipité  rouge  brun,  soluble  dans  l'aU 
cool  bouillant,  où  il  se  dépose  en  prismes  rectangulaires,  obli- 
ques^ brillants,  d'un  rouge  brun. 

Le  sel  plombique  et  le  sel  mercureux  se  précipitent  en  blanc  \ 
le  sel  mercureux  et  le  sel  argentique^  en  jaune  serin. 

Les  transformations  de  Vacide  trichlorophanolique  otit  été  fort 
peu  étudiées.  Suivant  Laurent^  cet  acide  est  décomposé  i  chaud 
par  le  chlore.  L'acide  sulfiirique  fumant  le  dissout  à  chaud ,  et  la 
masse  se  prend  en  aiguilles,  par  refroidissement.  L'acide  nitrique 
le  change  en  un  corps  volatil ,  cristallisable  en  écailles. 

&.  action  du  brome.  L'acide  phanolique ,  traité  par  le  brome , 
donne  un  acide  non  oxygéné,  dont  la  composition  rappelle  les 
produits  de  transformation  de  l'indigo.  (Voyez  Indigo.)  Par 
son  Klange  avec  du  brome,  l'acide  phanolique  s'échauffe,  et 
donne  lieu  à  un  abondant  dégagement  d'acide  bromhydrique  ; 
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il  reste  une  masse  brune  d'où  Ton  extrait  l'acide,  à  la  tempé- 
rature de  rébullition ,  par  l'ammoniaque  et  l'eau.  On  sépare  en- 
suite l'acide  en  traitant  la  solution  par  l'acide  chlorhydrique, 
on  le  lave  et  on  le  distille.  L'acide  ainsi  obtenu  est  incolore ,  et 
cristallise  en  aiguilles.  Insoluble  dans  l'eam,  il  se  dissout  facile- 

ment  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Il  se  compose  de  H  C*  H*  Bi^. 
En  s'unissant  aux  bases ,  il  échange  son  eau  contre  i  atome  de 
base.  (Voir  plus  loin  la  description  du  cklorindoptène  et  du  bro* 
mindopùne^  parmi  les  produits  de  transformation  de  l'indigo  à 
l'aide  des  corps  halogènes.  ) 

a.  Action  des  acides,  a«  Uacide  sulfurique  concentré  dissout  à 
froid  l'acide  phanolique  :  si  l'on  étend  la  solution  immédiatement 
d'eau  y  l'acide  phanolique  se  sépare  intact  \  mais  si  l'on  laisse  b 
solution  reposer  pendant  vingt-quatre  heures,  l'eau  ne  sépare  plus 
rien  :  le  tout  s'est  converti  en  un  acide  copule  {^acide  suyopkéni- 
que  de  Laurent  ),  que  nous  appellerons 

Acide  sulfophanoUque,  Mode  de  préparation  :  On  sature  la  so- 
lution sulfurique  précédente  par  du  cari>onate  barytique,  et  on 
évapore  la  liqueur.  A  un  certain  degré  de  concentration ,  le  solfo- 
phanolate  barytique  se  dépose  en  mamelons  formés  d'aiguilles  en- 
trelacées. En  dissolvant  ce  sel  dans  l'eau  et  précipitant  la  baryte 
par  l'acide  sulfurique  y  on  obtient  le  nouvel  acide  en  dissolution  ; 
par  l'évaporation  dans  le  vide,  il  reste  sous  forme  d'un  sirop  in- 
colore ,  très-acide. 

L'acide  sulfophanolique  n*a  été  encore  que  très-incomplètement 
étudié.  D'après  l'analyse  du  sel  barytique,  desséché  à  +  loo®, 

Laurent  a  calculé  la  formule  Ba  S  +  C'*  H*''  O  S  +  H.  L'analyse  du 

sel  anunonique,  qui  servit  aussi  à  la  détermination  du  soufre, 

•     •••  ...       • 

donna  pour  formule  :  Am  S  +  C"  H'**  O  S  +  M.  On  n'a  pas  décidé 

si  l'atome  d'eau  dans  ces  deux  sels  est  de  l'eau  de  cristallisation , 

ou  s'il  fait  partie  des  éléments  de  la  copule.  Dans  tous  les  cas, 

l'acide  sulfophanolique  contient  i  atome  d'acide  sulfurique,  ci)puiè 

avec  le  sulfate  neutre  d'un  oxyde  organique*  Si  l'atome  d'eau 

n'appartient  pas  à  la  composition  de  cet  oxyde,  celui-ci  sera  l'acide 

phanolique. 

On  n'a  examiné  que  deux  sulfophanolates. 

Sulfophanolate  ammon/que.  Il  cristallise  en  petites  écailles  qui^ 


ACIDE   NITR0PHA50LIQUE.  669 

par  1  ebuliition  avec  l'acide  nitrique,  se  changent  en  sulfate  am- 
monique ,  en  acides  sulfurique  et  nitropicrique. 

Sulfophanolate  barytique.  Il  cristallise  en  gros  mamelons  formés 
d* aiguilles  entrelacées,  contenant  4  atomes  d'eau  de  cristallisation, 
dont  3  atomes  ou  9,6  pour  cent  s'en  vont  à  -h  loo^. 

b.  Action  de  i* acide  nitrique.  Au  rapport  de  Runge  y  l'acide  ni- 
trique, agité  avec  de  l'acide  phanolique,  prend  une  couleur  foncée, 
et  laisse  déposer  une  matière  brune  résineuse;  le  liquide  éclairci 
est  rouge.  Mais,  suivant  Laurent^  l'acide  phanolique  est  attaqué 
avec  une  extrême  violence  par  l'acide  nitrique  :  chaque  goutte  de 
ce  dernier  qu'on  verse  dans  l'acide  phanolique  produit  un  bruit 
comme  un  fer  rouge  qu'on  y  plongerait.  Ces  données  différentes 
tiennent  probablement  à  l'inégalité  de  concentration  de  l'acide 
nitrique  employé.  Laurent  trouva  qu'il  se  forme,  outre  une  matière 
molle  résineuse,  un  acide  nitrique  copule,  peu  soluble  dans  l'eau. 
Il  l'a  nommé  acide  nitrophénésique  ;  nous  l'appellerons 

j4cide  mtrophanoli'que.  Pour  préparer  cet  acide,  on  n'a  pas 
besoin  de  se  servir  de  l'acide  phanolique  pur;  il  suffit  d'employer 
rhuiie  qui  passe  entre  +  160^  et  190*^,  pendant  la  rectification  de 
l'huile  de  houille.  A  cet  effet,  on  verse  10  parties  de  cette  huile 
dans  une  capsule  de  porcelaine,  et  on  y  ajoute,  par  portions  suc- 
cessives, la  parties  d'acide  nitrique  de  densité  ordinaire.  La  réac- 
tion est  très-vive;  il  faut  se  servir  d'une  capsule  très-gtande,  si 
l'on  veut  que  la  masse  ne  déborde  pas.  Il  est  à  remarquer  qu'il  se 
manifeste  à  peine  quelques  vapeurs  rutilantes  ;  la  masse  s'échauffe 
et  s'épaissit  de  plus  en  plus.  Si ,  après  la  cessation  de  chaque 
effervescence,  on  ajoute  aussitôt  une  nouvelle  portion  d'acide,  on 
entretiendra  la  masse  assez  chaude  pour  n'avoir  pas  besoin  de  la 
chauffer  artificiellement. 

On  traite  le  résidu  rouge  brun  par  un  peu  d'eau,  pour  enlever 
l'acide  nitrique.  Après  avoir  décanté  la  liqueur,  on  ajoute  de  l'am- 
moniaque et  de  l'eau ,  avec  lesquelles  on  fait  bouillir  la  masse. 
On  filtre  la  liqueur  bouillante.  Le  résidu  insoluble,  brun  et  épais , 
n'a  pas  été  examiné.  Par  le  refroidissement  de  la  solution,  il  se 
dépose,  au  bout  de  24  heures,  un  corps  brun  demi-cristallin, 
qui  est  du  nitrophanolate  impur.  Il  reste  dans  la  liqueur  une  com- 
binaison du  corps  brun  avec  l'ammoniaque  :  on  précipite  ce  corps 
par  de  lacide  nitrique. 

On  dissont  le  sel  ammonique  dans  l'eau  bouillante;  il  se  dé- 
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doDt  3  atomes  ou  9,o5  pour  cent  s'en  vont,  dans  le  vide,  au-des- 
sus de  l'acide  sulfurique,  tandis  que  les  deux  autres  ne  s'en  vont 
qu'à  +  100**. 

Le  nitrophanolate  strontique,  préparé  par  double  décompoâdon 
dans  une  liqueur  bouillante ,  se  dépose,  au  bout  de  quelques  ins- 
tants y  en  aiguilles  jaunes ,  d'un  éclat  soyeux. 

Le  nitrophanolate  calcique ,  préparé  comme  le  précédent,  cris- 
tallise en  globules  formés  d'aiguilles. 

Le  mtrophanolate  alamiruque  donne  des  cristaux  radiés,  si  la 
liqueur  n'est  pas  trop  étendue;  dans  le  cas  contraire,  il  reste  en 
dissolution. 

Le  nitrophanolaie  cobaltique  cristallise  en  prismes  jaune  brun , 
droits,  rectangulaires,  à  sommet  dièdre.  La  solution  est  brune. 
L'ammoniaque  j  produit  un  précipité  jaune.  Il  est  fusible,  et  ful- 
mine à  une  température  plus  élevée. 

Le  nitrophanolate  plombique  n'a  pas  été  obtenu  à  l'état  neutre. 
En  mêlant  ensemble  des  liqueurs  bouillantes  d'acétate  plotnbique 
et  de  nitrophanolate  ammonique,  il  se  précipite  un  soussel  jaune, 
contenant  i  atome  d'acide ,  a  atomes  d'oxyde  plombique  et  4  ato- 
mes d'eau.  C'est  un  des  sels  les  plus  explosibles.  —  Quand  on  mêle 
une  solution  alcoolique  bouillante  avec  une  solution  alcoolique 
bouillante  d'acide  nitrophanolique ,  il  se  dépose,  par  refroidisse- 
ment, un  sel  cristallisé  en  aiguilles  jaunes,. anhydres,  contenant 
a  atomes  d'acide  et  3  atomes  d'oxyde  plombique. 

Le  nitrophanolate  cuivn'que  cristallise  en  aiguilles  jaunes.  Quand 
on  en  mêle  la  solution  avec  de  l'ammoniaque ,  il  se  sépare  des  ai- 
guilles jaunes,  insolubles  dans  l'ammoniaque  et  solubles  dans  l'eau. 

Le  nitrophanolate  argentique  se  précipite  à  froid,  et  se  dissout 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool  bouillant  ;  il  se  dépose ,  par  refroidis- 
sement,  en  aiguilles  rouge  brique. 

Transformations  de  Vacide  nitrophanolique.  Cet  acide  ne  s'altère 
pas  par  l'action  du  chlore ,  mais  par  celle  du  brome.  Cependant 
on  n'a  pas  encore  étudié  ses  transformations. 

L'acide  nitrique  le  change  en  acide  nitropicrique,  après  quel- 
ques minutes  d'ébullition.  —  La  matière  brune  qui  se  forme  en 
même  temps,  ainsi  que  l'eau  qui  surnage  les  cristaux,  donnent, 
par  l'action  prolongée  de  l'acide  nitrique  bouillant,  une  quantité 
très-considérable  d'acide  nitropicrique.  On  trouve  Li  un  excellent 
moyen  de  préparer  cet  acide  à  bon  marché.  Ainsi  obtenu ,  l'acide 
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nitropicrique  forme  des  cristaux  bien  plus  gros  que  celui  préparé 
par  Taction  de  Tacide  nitrique  sur  Tindigo  :  ces  cristaux  ,  dissous 
dans  Talcool,  se  déposent  eu  prismes  longs  d*un  pouce,  à  six 
'  pans,  à  sommet  rhomboédrique.  Dissous  dans  Teau,  ils  forment 
des  lamelles  très-longues,  rectangulaires.  Cependant  la  forme  pri- 
mitive, les  angles  et  la  composition  ,  sont  identiques.  C'est  ce  qui 
avait  d'abord  engagé  Laurent  à  donner  à  cet  acide  le  nom  à! acide 
nitrophénisique  ;  mais  il  trouva  bientôt  que  ce  n'était  autre  chose 
que  de  l'acide  nitropicrique,  susceptible,  comme  les  nitropicrates, 
de  former  des  cristaux  plus  gros. 

c.  Action  de  Vacide  chromique,  L  acide  phanolique  est  détruit 
avec  violence  par  1  acide  chromique.  On  n'en  a  pas  encore  étudié 
les  produits. 

3.  Action  des  oxydes.  En  mêlant  de  l'acide  phanolique  avec  du 
suroxyde  plombique  brun ,  il  se  développe  de  la  chaleur  avec  un 
l^er  bruissement.  En  y  ajoutant  alors  quelques  gouttes  d'eau  et 
chauffant  le  mélange,  on  voit  la  couleur  brune  du  suroxyde  dis- 
paraître, en  même  temps  qu'il  se  forme  une  masse  d'un  brun  jau- 
nâtre, contenant  de  l'oxyde  plombique  en  combinaison  ;  on  ne  l'a 
pas  encore  examiné.  L'acide  phanolique ,  dissous  dans  de  l'acide 
acétique ,  décompose  très-violemment  le  suroxyde  plombique. 

AciDS  RosoLiQDB  (  Qjcidum  rosolicum  )  et  Acins  brcnolique 

(  Qcidum  brunolicum  )  (  i  )• 

Ces  acides  ont  été  découverts  et  décrits  par  Runge.  D'après  la 
méthode  indiquée  pour  la  préparation  de  l'acide  phanolique ,  on 
rectifie  l'huile  de  houille  sur  de  l'oxyde  cuivrique,  jusqua  ce 
qu'un  tiers,  qui  est  de  l'acide  phanolique,  ait  passé  à  la  distillation. 
Les  deux  tiers  restants  sont  un  mélange  d'acide  phanolique  avec 
les  acides  rosolîque  et  brunolique.  On  enlève  l'acide  phanolique 
par  l'eau  bouillante,  qui  laisse  un  résidu  épais,  noir.  On  dissout 
ce  résidu  dans  un  peu  d'alcool ,  et  on  agite  la  solution  avec  de 
l'hydrate  calcique  jusqu'à  saturation  des  acides.  On  obtient  ainsi 
une  belle  liqueur  rose,  qui  renferme  du  rosolate  calcique,  et  \\n 
dépôt  brun,  qui  est  du  brunolate  calcique.  On  traite  la  liqueur 

(1)  Voyez  :  Sur  quelques  produits  de  ta  distillation  des  houilles,  par  Riinge.  (Annales 
de  Poggendorff,  t.  XXXI,  p.  65.) 

(Note  du  traducteur* 

y.  43 
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rose  par  de  Facide  acétique  qui  sëpare  l'acide  rosolique ,  et,  par 
Taddition  de  la  chaux,  on  précipite  encore  un  peu  de  brunolate 
calcique.  Il  faut  répéter  cette  opération  jusqu'à  ce  que ,  par  une 
nouyelle  dissolution ,  il  ne  se  dépose  plus  de  brunolate  caldqne« 
On  lave  le  précipité  obtenu  par  Tacide  acétique^  et  on  le  redissom 
dans  r^lcool  ;  par  l'éyaporation,  la  liqueur  dépose  l'acide  rosolique 
sous  forme  d'une  matière  compacte,  vitreuse,  d'un  rouge  orange. 
Cette  matière  se  comporte  comme  un  véritable  pigment  :  elle 
donne,  avec  les  mordants,  des  laques  qui  rivalisent  en  beauté 
avec  le  saffre  et  la  cochenille. 

On  décompose  le  brunolate  calcique  par  l'acide  chlorhydrique. 
U  faut,  à  différentes  reprises,  combiner  l'acide  brunoiique  avec 
la  chaux,  et  le  précipiter  par  l'acide  chlorh jdrique ,  pour  en  sé- 
parer l'acide  rosolique  ;  on  épuise  la  chaux  jusqu'à  ce  qu'elle  ne 
soit  plus  colorée.  On  dissout  ensuite  l'acide  brunoiique  dans  une 
lessive  de  soude  caustique  ;  on  le  précipite  par  l'acide  chlorhydri- 
que,  et  on  le  dissout  dans  l'alcool.  Après  Tévaporation  de  l'alcool, 
Tacide  brunoiique  reste  sous  forme  d'une  matière  vitreuse,  bril- 
lante, pulvérisable,  et  ayant  l'aspect  de  l'asphalte.  Ses  combinai- 
sons  avec  les  bases  salifiables  sont  brunes,  et  la  plupart  insolubles. 


Il  nous  reste  encore  à  décrire  beaucoup  d'autres  acides,  an 
nombre  desquels  se  trouvent  les  acides  gras.  Nous  en  traiterons 
à  l'article  Huiles  grasses ,  auquel  leur  histoire  se  rattache  intime- 
ment. Nous  venons  de  passer  en  revue  plus  de  cent  acides  végé- 
taux. Les  acides  gras  sont  au  moins  au  nombre  de  trente. 

Pour  faire  mieux  saisir  la  composition  des  acides  décrits,  nons 
allons  joindre  ici  une  table  atomique,  coordonnée  d'après  le  nom- 
bre des  atomes  du  carbone.  Cette  table  sera  d'une  grande  utilité, 
en  facilitant  l'examen  comparatif  des  compositions  et  des  états 
isomériques. 


TABLB   ATOMIQUF.   DES   ACIDES   ORGANIQUES. 
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Acide  caîociqnc. 
Acide  picrotoxiqne. 
Acide  pyrotérébique, 
Acide  ellagiquc. 
Acide  cbélidique. 
Acide  cbélidonique. 
Oxyde  benzoïquc« 
Acide    benzolqne , 

•pireux,  spirine. 
Acide  spirique. 
Acide  taub'umiqne. 
Aride  térébique. 
Acide  catéchucique. 
Acide  myroxylique. 
Acide  anémique. 
Acide  ulmarique. 
Acide  Unique. 
Acide  dragoulque,   acide 

picramygdalique. 
9     Acide  querci trique. 
:o    Acide  esculique. 
Acide  roccellique. 
Acide  diptérique. 
Acide  tannocalécbncique. 
Acide  gallotaunique,  acide 

ruficatécbucique. 
Acide  cionamique. 
Acide  cumarique. 
Acide  lécanoHqne. 
Acide  sabadilliquc. 
Acide  apoglucique. 
Acide  opianiqne. 
Acide  campholique, 
Acide  parellique. 
Acide  saponique. 
Acide  stiibcsiqiie. 
Acide  benzilique. 
Acide  stilhique. 
Acide  lidicstérique. 
Acide  cétrariquc. 
Acide  nsnéique. 
Acide  kinovique. 
Acide  porriquc. 
Acide  amygdalique, 


En  jetant  un  coup  d*œil  sur  la  table  précédente,  et  comparant 
les  propriétés  des  acides  avec  leur  composition  souvent  identique 
ou  presque  identique ,  on  peut  se  convaincre  de  l'existence  d*un 
groupement  intime,  mais  très-variable,  des  éléments  constitutifs. 


FIN   DU   TOME  V. 
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